
Das Hydrogel und das krystallinische Hydrat des Kupferoxyds. 
Yon 

J. 31. VAN BERIJIELES. 
Mit zwci Fjgnren iiii Text. 

SIWIN(; nnd LUCION haben neuerdings einige sehr wichtige Beob- 
achtungen veroffentliclit iiber die Entwiisserung des blaueii gallert- 
artigen Kupferoxyds (durch ein Alkali aus einer Losung von CuSO, 
gefallt) unter dem Einflusse verdunnter Salzlijsungen. 

Sie rnachen dabei keine Alitteilung iiher eiiien Unterscliied ewischen 
dem kolloidalen und dem krystallinischen Hydrat und legen also 
lreinen Nachtlrucik darauf, dafs sie iiiit einer Snbstanz iin kolloidalen 
Zustande x u  tliua hatten, tlereii Wassergehalt zu einem grofsen Teil 
einen anderen Charakter als Hydratwasser hat. Sie finden die 
Zusanimensetzung, wenn der Stoff selir rczscli von der Wntterlauge 
befreit und dann iiber Schmefelsaure getrocknet ist, der E’orniel 
CuO . H,O entsprechend. Ails cler Geschwindigkeit der Dehydratation, 
die unter dem Einflusse der Wariiie ocler voii Salzlosungen bei 30° 
und 45O stattfindet, leiten sie ab, dafs der Stoff, wie er  frisch aus 
der Losung abgescliierlen ist, die %nsamtuensetznnff CnO .2H,O be- 
sitzen mufs und also als rine gewolinliche cliemisclie Verbindung 
zwischen 1 Mol. CuO und 2 3101. H,O zu betracht,en ist. Dnrch 
Stehen unter reinem Wasser sollte cliese bald ubergehen in CuO . H,O. 
und bestandiger werden. 

Nach rneiner Ansicht ist dagegen zu erwarten, 1. dafs das 
friscli gefallte kolloidale Kupferoxyd ( d n s  Hydrogel) eine grofse Menge 
W a s w  absorbiert hiilt,, wie icli das fiir die Kieselsiiure und andere 
Oxyde irn kolloidalen Zustande gezeigt habe , welches Wasser kein 
cheniisch gebrmdenes Hydratwasser ist , sondern Imbibitions- und 
Absorptionswasser ; 2. dafs es beini Stehen unter Wasser und beim 
Trocknen allmahliche Modifikationen erleidet ; 3. dafs diese lrolloidale 
Substanz sicli in seinein Verlialten von dein krystallinischen Hydrat 
unterscheidet. 

Dafs der Wassergehalt von Oxyden oder Oxydhydraten ini kolloi- 
dalen Zustande (Hydrogels von G i t a ~ r a ~ )  abhiiiigig ist, : 

Diese Zeitschr. [l892] 2, 195. 
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1 .  von der Dampfspannung des Mediums, womit sie sich in 

2. von der Temperatur, 
3. von den Modifikationen, die clas Iiolloid erlitten hat, - 
und dafs diese Eigenschaften aufgehoben werden, wenn das 

Iiolloid in lrrystallinisclres Hydrat iibergeht (wie z. Ii. das Beryll- 
oxyd, das Aluminiumoxyd , das Eisenoxyd), habe ich andernorts 
entwickelt. Es war mir darurn von Interesse. diese Verhaltnisse 
aueh beim Kupferoxyd zu untersuchen. Dem Arbeitsfelde der 
Herren SPRISG mid LUCIOX wiinsche ich damit keinen Einbruch 
zu thun. 

Gleicligewicht gestellt habeu, 

I. Altere Angaben. 

Das blaue kolloidale Kupferoxyd niodifiziert sich sehr leicht 
unter Wasser bei Anwesenheit von Alkalien und Salzlosungen und 
verliert sein Wasser grofstenteils, wenn es unter reinem Wasser 
erwarnit wird, wobei es eine Farbenreihe von piin,  braun, schwarz 
durchlauft. SCHAFFNEI~,~ H A R N S ~  und jetzt ausfiihrlicher und genauer 
SPXING und LUCION, haben nacbgewiesen, da,fs es bestlndiger wird 
(seine blaue Farbe behhlt), wenn es unter lSo  bereit,et ist und so 
rasch wie rnoglich von der Mutterlauge befreit wird, und ads auch 
ein liingeres Stehen uiiter Wasser es bestandiger niacht. 

Das krystallinische Hydrat dagegen ist vie1 bestiindiger. Es 
wird inehrnials erwahnt. BECQUEIIEL~ und BiiTTwm6 haben eirie in 
Nadeln krystallieierende Substanz bekommen. Ihre Bereitungsweisen 
sind derselben Art. BECQUEREL bereitete es BUS basischem, krystallini- 
sehein Nit.rat (durch Einsirkung von CaCO, auf Kupferni'iratlosung 
gebildet), welches durch Digerieren mit Kalilosung in das Hydrat 
iibergeht, ohne die Krystallfoim zu verlieren ; die Kiystalle bebalten 
dabei ihre Durchsichtigkeit. B~TTGER bereitete ein basisches krystallini- 
sches Iiuyfersulfat durch Eintropfeln von Ammoihk in die siedends 
_____ 

Eine liurze Mitteilung dieser Untersuchung erschieii im Sitzicugsber.. der 
kgl. Akud. d .  FVissensch. zu Amsterdam, 28. Janriar 1893. 

- -  Ujber die Kol- 
loide unrl ihren Wassergehalt. Die Kolloide voii SiO,, AlO,, Sn02, Fe,O,, Cr,O,. 
Bee. Ch. des Pays-Bus [1888] 7 ,  1-119. - Die Kieselsiiure. Sitzwgsber. 
(1. kyl. Akad. d. Wissensch. Sinsterdam @92. S. 67. - Das kolloidale wasser- 
haltige Eisenoxyd und das krystallinische Hydrat. Joum. pr .  &em. [ 18921 
46, 497. 

? I(olloida1es SiO,,MnO,,SnO,. - Ber. [lSXO] 13, 1467. 

Ann. Chew&. Pharm. 51, 168. - 
Compt. rmd.  [IS521 34, 573. - 

Arch. de Phrm. [2] 89, 35. 
Jnhresb. [1858] 198. 
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Losung yon CuSO, nnd digerierte clieses iuit Kalilosung, wodurch 
er ebenso durchsichtige l<i)ystalle dcs Hvdrats bekain. I’Iir,iGorl 
hildet aus Kupfer, konzeiitriertem ihnmoniak und Luftsauerstoff, 
Eindniiipfen der Liisung u n d  L’erniischen niit Alkohol Ki 

eiries basischen Nitrats, CrtO . N,O, (NH,),O . H,Ot deren wbserige 
Liis~iig beirn Verduunen niit wasser brystalliiiisclies lhpferoxydhydrat 
nbsetxt. Derselbe, aber iiiclitkr~stallinisclie Kiirper wird aus den 
.aniinoiiiakalischeu.icii Losungen yon CuSO, und Cu(NO,), erhalten. 
1<EcguI:.ReI,, Bi~)rrrH’+im und I ’krJI<iO’~ erwlhnen, d;tk dieses rein hlaue, 
krystallinisclie Hydrat viel dauerliafter ist, als das gelatinos gefiillte, 
veil es unter Wassei. die Siedeliitze ertrngen kann, iind dars es die 
Zusaininensetzung CuO . H,O besitzt. Nur P~LIGOT teilt eine Andysen- 
zahl von 81-81.5 “/o init, bereclinet 83.6”/0 (MI. 

11. Das Hydrogel des Kupferoxyds. 
Es wurde nach S~srsc-; und LUCION in kleinen Mengen aus 

verdiinnter CuSO,-Liisung (1 1 13iissigkeit) init vercliinnteiii Natron 
oder Alkali (1 1) bereitet. Das Kolloid frei von Schwefelsaure zu 
erlialten, . ist niclit leicht, aenii iiiclit ci11 k~einer UberSchrs von 
Alkali anwesend ist. I h s  I’roclitkt mufs imiiier auf Schwefelsiiure 
soigfiiltig ~ i i t e r s ~ c ~ l i t  werdeii, deiiii diis Hydrogel absorbiert dieses 
(aie nndere Sake und A.lkalien, wenn sie in Losung sind), und uni 
so starker, je nachderii die absorbierte Menge geringer ist.3 Wenn 
t’las Wascliwasser schon nicht nielir nicrkbar auf SO, reagiert, 
so ist die Substanx nocli sulfathnltig. Grollse Mengen Wasser sind 
clarum zuiii Auswaschen iiotig. 1)as wiederliolte, Dekaiitieren und 
Absetzeiilassen kostet zu \-id Zeit., anch wenn die Menge der er- 
lialtcnen Sitbstanz nur 1 g betriigt, so dafs die FarbenMnderung 
(blaugriin, grun) iiiclit ganz vermieden wird. Es gelang am 
besten, einen bleibend blanen Nederschlag zu erlialten, wenn die 
Masse gleich auf ein Koliertuch gebraclit wurde (ohne Papierfilter), 
so dafs das Wasser sclincll durchlief, dann wieder init einem Spate1 
von dein Tnche genornnien, init, viel Wasser (2 1) verteilt u. s. w. wurde, 
bis die Reaktion auf Schwefclsaure in der Substanz nachliefs. Auf 

C o n ~ i t .  rend. [1861] 63, 209. 
L ~ W E  (Jahresbw. [lS58] 198) iind PALXISTEDT (Arch. de Pharm. [1857] 

89, 35) e~wiihnen, dafs dns am einw amn~onialraliscl~~n Liisring von CuO oder 
CuCO, durcli Kali abgeschiedeiie Hydiat dauerliaft ist. 

Siehe meiiie Abhandlang!.cn iilier dic ilbsorptionsverhixidungell der Kolloide 
mit Sauren, Baseu, Salxen. Jown. pr. Ghemie 118811, 23, 324-349 und 
379-396, 11. Lundwirtsch. Ver.9. Stat. [1888] 25, 69-136. 
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diese Weise gelang es, eine Blenge von 1.5 g (als CuO.H,O 
berechnet) innerhalb einer Stunde rein zu waschen. Sie auide dann 
zwischen porosen Platten ein bis zwei Stunden geprefst, wonacli sie 
noch etwa 20 H,O enthielt, und in Untersuchung genomnien. Die 
Temperatur wurde bei der Bereitnng unter 1 5 O  gehalten. 

Dieses Praparat blieb rein blau, anch wenn es unter U'asser 
einige Tage verblieb, bei der Teniperatur des Zimmers irn Dunkeln 
oder im Taglichte (a in Tabelle I). Es enthielt iiur eine Spur SO,, 
hatte jedoch etwas Kohlensaure angezogen. Es wurcle sowohl dieses 
Praparat analysiert, a ie  auch ein dunkelblaues ( b )  uiid Praparate (c,d,e) 
die schon mehr oder weniger ihre Farbe geLndcrl hatten, weil das 
Auswaschen zu lange gedauert hatte. 

5 

- - 
a. 
b. 

d . 
e. 

C. 

Farbe des 
Hydrogels  or 
dem Trocken- 

werden 

hinmelblau 
dunkclblan 

grun 
sclirnutxig griii 
danltelgriiii 

____._ 

Farhe 
nacli 
deiu 

Trocken. 
werden 

blau 
I)laiigriin 
diinkler 
dunliler 
dunkler 

~ _ _  

Hei 15O, und wenn die lionzentratioii der Gasphase uber der 
Substanz Null ist (Dampfspannung = 0). hat die Substanz eirie 
Zusammensetzung, die der Formel CnO . H,O anniihernd entspricht. 
Man bedenke dabei, dals die starke Hygroskopizitat und der Kohlen- 
saui egehalt eine Unsicherheit von einigen Huntlertel eines Xolekiils 
H,O in der Analyse hervorbringt. 

Die Farbenanderung von b, c, d, e hat iiocli keinen bedeutenden 
Einflufs gehabt auf die Zusa~ni~iensetzuiig, welclie die Subslanz bei 15 " 
im trockenen Raume erhalt. Die blanc Substanz a wurde erst griin 
bei Erwarmung auf looo. Unter 100" fiiigen schon alle an, sich 
zu zersetzen. Die Substanz, die durch zweitagiges Stelien bci i 15" 
unter der Mutterlauge schwarz geworden war, hatte vie1 Wasser 
verloren; ihre Zusammensetzung faiid icli . . . 

bei 15 O schwefels%uretroclten , , . . CnO 0,8 H,O 
. . . . . , CuO 0,25 H,O bei 100 O ,, 

CuO.H,O enthalt 18.4P0/lu H,O. l / i o  Mol.Wasscr mehr entspricht 19.92"/u 
II,O. Bei den Berechnungen ist das Atomgewiclit des Kupfers voii RrcIfaRus 
zu Grundc gelegt. 

~ _ _  
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Sie hat also nacli z\wi Tagen ungefahr dieselbe Zusammensetzuiig 
erhalten, wie dmch die Erhitznng hei 100 O tinter reinern Wasser, 
wofiir fruher 0.3 bis 0.2 H,O gefunden wurde. Es ist eigentumlich, 
dak diese Substnnz noch im hochst fein verteilten Zustande vor- 
konimt, tknn nnch dem Auswaschen bleibt sie im Wasser suspendiert. 

Die b l u e ,  frisch gefiillte Substanz ist eine dicke Gallerte, ein 
Hydrogel, tlas vie1 Wasser absorbiert halt. Kach ihrer Bereitung 
(siehe S: 468), als a noch etwn F 20 Mol. H,O enthielt, wurde sie 
eine kwze  Zeit in einer I<olileiisaiu.efreien Atniosphare zum Trocknen 
hinpestellt, bis ihr Wnesergelidt auf & 12 Mol. H,O gesunken war, und 
dann aufeinander folgend iibcr Schn.efelsauren mit zunehmender 
Konzentrat.ion gestellt , bis eie jedesmal damit ins Gleichgewicht 
gekomnien war, (1. 11. bis die i;e\vIchtsabnahme in 24 Stunden ver- 
schwindencl klein wurde. Die Ronzentrationen der Gasphase ent- 
spi~echen tlann den I)ampfsl,fiiiiiuiigen der verdiiniiten Scliwefelslure, 
die in der l'nbelle I1 ixiigegeben und den Bestimmungen voii 
REGNAPLT entiioiiirrien sincl. Die Konzentmtionen der festen 
Phase (= (lei Wassergehalt iles Kolloids) \widen am der Analyse 
der Substanz abgeleit.et, nachdeni sie mit konzentrierter Schwefel- 
siiiire sich ins Gleichgewicht gestellt hatte. 

'Tabelle It. 
___- 

i I  I I 
I '  + 10H,O ! 7 . 4 H 2 0  ! 3H,O 4.8H,O 5H,O 

I Wassergehalt in Yolelr. H,O I1 
I' II 

Iiiitide 

. ~ ~ .  Ziisammcnsetzimg - .  .~~~ 11 - - ~ I 
StarIte dcrl 
Schwefel- 1 

satire , 
.. 

I dunkel 
s c h m u t z i g 1 Griin 

schniiutzig 
Griin Griin 

I 

I 1)ie Uxiiipfspniiiiung fiir Sch\refelsiiiiw niit 315 mid mit 74 &Id. H,O liabe 
ich durcli Extrn.polieren berechaet. 
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Fur a wurde noch bestimmt, aievie! Wasser die iiber kon- 
zentrierter Schwefelaaure entwasserte Substaiiz bei denselben 
Konzentrationen der Gasphase wieder aufnahm. Die Entwasserung 
und die Wiederaufnahme voii Wasser sind durch die Pfeilchen a und f 
angedeutet. 

Die Zahlen von a sind auf der Figur 1 graphisch dargestellt. 
(Kurve A a , Kurve Z 4.) 

Figur 1. 
1l11l l  

t; 13 
e 3 J2  .- 9 12 
8 8 I1 

Koneentratfqn der festen Phase = Wassergehalt in Mol. Hz0 ant 1 Mol. CuO. 

Eine Bestinimung der Verdarnp~L1ungj:geschwiiidigkeit von a nach 
der Pressung zwischen den porosen Platteii iiber Schwefelsaure 
lehrte, dafs eine Menge von 3.5 g, die iioch It 21 Mol. H,O 
enthielt, die ersten -C 14 Mol. init fast konstanter Geschwindigkeit 
verlor in 40 Stunden. Dann nahin die Geschwindigkeit ab, uin so 
mehr, je  nachdem der Gehalt geringer wurde. 

Das Hydrogel des Kupferoxyds verhalt sich wie eine Nieder- 
schlagsmembran ; es hlilt eine selir grofse Menge Wasser eingc- 
schlossen, das mit fast koiistantcr Geschwindigkeit verdainpft, und 
dessen Dampfspannung von der des Wassers nicht Inerklrar ver- 
schieden ist. Bei einem Gehalt von 8H,O macht sich das Imbi- 
bitionswasser oder Absorptionswasser schon beinerkbar. Das Ver- 
hiiltnis zwischen der Konzentration der Gasphase und der Konzen- 
tration des Hydrogels vird durch eine stetig gekriimmte Kurvc 
dargestellt. 
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Ks koinnit darin kein Sprung vor, der auf das Bestehen eines 
Hydrats CuO .2€I,O oder CuO .3H,O hiniveist. Aus den1 Gange der Ent- 
wasserung niufs man also a,bleiten, dafs alle Teile zugleich in jedem 
Augenblicke dieselbe Menge Wasser verlieren (wie bei Verdampfung 
von Gasen am Losungen otler festen Stoffen, die diese absorbiert 
halten) uncl ni ch t, dals eiri fortwiihrend sich andeindes Gemiscb von 
zwei cheniischen Aytlraten, z. 13. Molekel CuO . 3H,O und Molekel 
CnO . 2€120. spater von CuO .2H,O untl CuO . H,O entsteht. Denn 
wiire das der Fall, dann nliilste rlas erste Gemisch, das ein 
vollstiindig heterogenes (;leicliReaichtssystenl darst.ellen wiirde 
(2 Stoffe und 3 Phaeen)', eine konstante Danipfspannung zeigen, 
bis wieder alle Molekel CttO, PH,O verschrvunden waren. Bei diesen 
Erscheinnngen wiirde inail die Annahme von c h e mi  s c h e n  
H y d r a t e n  nur durch die Hypothese rctten konnen, dak  eine Reihe 
davon iiiiteiriander eine ,,feste Losiing'L bildete. Damit ist jedoch 
wenig gesagt, denn das absorhierte Wasser kann ja $chon in diesern 
Hydrogel :\Is Wasser in ,,fester Losung" betrachtet werden. 

Wohl ergiebt sich, dafs das Wusser, von F 2H,O an, stiirker 
gebundeu iet, weil die Kruiiimung der Kurve an .dieser Stelle be- 
deutend zuniiunit uatl dip liurve dann bis lH,O eine geringere 
Kriirnmung besitxt. 

Wenn das Hydrogel uber Schwefelsaure ungeghr die Zusam- 
niensetzuiig CuO. H,O bekoninien hat, dann absorbiert es nur einen 
Teil des Wassers, welchen er \'or seiuer Entwasserung gebunden 
hielt, wieder zuruck ; und tlieses ist schwacher gebunden, je  nach- 
deiii melir absorbiert wird. (Die Kurve Z in Icigur 1.) Von 1H,O 
his % 1 .4H20 wird das Wasser so stark wie friher (vor der Ent- 
w8sserung) gebunden ; danacli nilnmt die Daiupfspannung iin Vergleich 
itlit A bei deiuselberi Wassergehalte zu. Die iibrige Menge Wasser, 
von f BH,O bis f 4H,O, ist nur als schwach gebundenes Absorp- 
tions- oder Iinbibitionswasser xu betrachten. Der Ihick in der 
Kurve Z beweist deutlicher als bei der Kurve A, dais dieses 
Wasser eine andere Bedeutung hat, als das Absorptionswasser 
zwischen I+ 1 uiid f 2H20. 

Uer E n t ~ ~ ~ a s s ~ r u n g s ~ ) r ~ z e r s  ist also nur teilweise umkehrbar. 
Das Hydrogel hat nach den1 Wassercerlusto oder besser gesagt, 

wahrend es Wasser verlor, sieh in seiueni Molekularbau modifiziert, 
PO dals clas Absorptionsverinogen verringert ist. 

HAKHUIS BOOZEBOOM, Zeitsckr. ph!ys. Chem. (1888) 2, 471. 
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Wo die Grenzen liegen zwischen Absorpt.ionswasser, Imbihitions- 
wasser und eingeechlossenem Wasser lakt sich nicht genau angeben. 
Die Ujbeighige siiid dafiir zu stetig. Unter _C 1H,O fiingt das, 
chetni5ch (?) gebunrlene W-asser an (wenn man den Stoff verfolgt, bei 
abnehmentleiri Wassergehalt, also von > 7H,O his rtr 1 H,O), jedoch 
nicht scharf genug, um eine cheinische Verbindung CuO H20 scharf 
zu unterscheiden. Bei eiuer hoheren Teinperatur wird die Isotherme 
eineri rascliereu Verlauf als bei 15O zeigen. Doch miissen die Ent- 
wasserungen der Kolloide bei hoheren Temperaturen eingehender 
studiei-t werden. 

Dieees Verlialten etiinint. im allgemeinen niit nieinen (ruehr aus- 
fuhrlic,hen) Reobachtmgen iiber das Hydrogel der Kieselsaure iiber- 
ein. In I3ezug auf diese BeobachPungen nnd die daran gekniipften 
theoretischen Betrachtungen verweise ich auf eine Ahhandlung, die 
in Rurze erscheinen wird. 

Die durch Koagulation aus Losungen a5geschiedenen Kolloide 
erleiden Modifikationen in ihrem Bau, sei es durch langeres Ver- 
weilen unter Wasser (so z. B. auch das Hydiogel von Fe,O,, A1,0, 
11. s. w.), sei es durch Eintrocknen, durch Erwarmen, durch Einwir- 
kung verscliiedener Agentien (Sauren, Basen, Salze) und rlaniit 
andert sich ihr Absorptionsvermogen, wie icli das fur verschiedene 
Hydrogele friiher gezeigt habe. Das Hydrogel cles * Kupferoxyds, 
wenn es trockeii geworden ist zu CuO f 1H,O, hat an Absorptions- 
vermogen eingebiikt. Es absorbiert eine Menge Wasser von 
-C 1 Mol. H,O mit abnehinender Stiirke und weiter noch niehr 
Wasser init noch starker abnehmender Kraft, bis es im ganzen 
reichlich 4 Mn1. H,O bei 1 5 O  enthiilt. 

111. Das krystallinische Hydrat. 

Das krystallinische Hydrat ist vie1 besthdiger als das KolIoid, 
wie aus den folgendeu Versuchen erhellt. 

Nach BECQUEREL (A) oder nacli B~TTGEK (B) bereitet (siehe 
S. 467), war es mikrokrystallinisch, ertrug Siedehitze sowohl unter 
Wasser als bei 1Oo; die Farbe blieb blau. In  einer Kalilosung 
war es bestandig. Es liefs sich leicht auswaschen und vom anhan- 
genden Wasser befreien. Die Analyse ergab mir fur die schwefel- 
ssuretrockene Substanz: 



I3ereitet 

I 

Der Formel 
Pntsprechend 

A. Nach HRCQUERE~ 
B. Kach ~ O T T G E R . .  

I1 

P e r  Formrl 
eiitsprecherid 

______ 

~ . _ _ _ _ _ _ _ _ ~  .- - 

Bei einer Wasserdampf- 

__ ____ - 

Arifgenomnienes Wasser bei 15" 
.- ._.____. 

, Nach HECQUEREL ' Sach UOTTGEB 

Analgsenznhleii voii P~LIGOT. 

Fur CuO, H,O wirtl berechnet: 18.44 O/O H,O. 
Beide Substanzen w r e n  noch ctms hygroskopisdi. 

Die Verbindung CuO H,O war also noch nicht ganz rein er- 
halten ; vielleicht enthielt sie noch etwas aniorphe Substanz. 
Auf Schwefelsaive (B), oder a i d  Snlpetersaure (A\ rengierte sie nicht. 

Das am siedendcr IiuDferriitratlos~iiig durch Aiiimoniak bereitete 
basische Nitrat (BBTTGEIL benutzte Jiupfersulfat), mar ebenso niikro- 
lrrystallinisch und wurde durch Kalilosung in ein blaues Hydrat (A) 
umgesetzt, das unter siedentletn Wasser seine blaue Farbe 
bewthrte. 

D. Eiiie Ltjsung von ISiip fern i t rat und Kat riuinace tat be t A  t e 
beini Sieden eiii griines basisches Nitrat ab, das ganz aus inikro- 
skopischen Krystallen (schiefe, viereckige Platten) bestand, die sich 
in verdiinntem Kali ZUIII blauen Hydrat nnieetzten, melches in 
siedendeni Wawer bestantlig WBT. 

Unter dem RIikroskope ainorph anseeheride uiid blaue HJ drate 
anrden noch erhalten : 

Analgsenznhleii roil P~LIGOT. 
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E. Aus verdunnter CuS0,-Losung, schwachem Ubermafs yon 

NH,, und verdunntein Kali. Flockiger Niederschlag. 
F. Aus verdunnter Losung von CuC1,. NH,Cl und verdiinnteiri 

Kali. Voluminoser Niederschlag. 
G. Aus verdunnter Losung von Cu(NO,),, schwachem Ube r 

schufs von NH,, und verdunntem Kali. 
K. Wie G., jedoch ohne Kali; starke Verdiinnung. Nieder- 

schlag nicht so flockig, wie von E und F. 
I. Kupfer mit Amnioniaklosung in der Luft. Die erhaltene Losung 

mit vie1 Wasser verdiinnt. Es setzte sich ein schon blauer Niederschlag ab. 
Unter siedendem Wasser erhielten sich E. F. unverkndert, G. 

anderte seine Farbe wenig, H. mehr, I. am nieisten. Daraus 1Bfst 
sich ableiten, dafs bei allen diesen Bildungen, wobei das Hydrat 
sich aniorph abscheidet, schon eine Substanz von grokerer Sestan- 
digkeit (als das Hydrogel) erhalten wird, und dafs eben die WirBong 
des Kalis anf das basische Salz in Losung der wichtigste Faktor 
ist. Denn eben E: F, G sind, wie A, B und D sehr bestandig. 
Das stinimt dainit, dafs in vielen Fallen kiystallinische Hydrate 
statt kolloiilaler aus einer kalischen Losung oder Kaliverbiiidung 
erhalten sind, wie voii BeO, AI,O,,e Fe2093 u. s. w. 

Ich erwahne dabei als vorlaufige Mitteilung, dafs ich bei der 
wiederholten Bereitung des kollo'idalen Oxydes einzelne Male beob- 
achtet habe, wenn die ausgewaschene Substanz unter Wasser ver- 
tveilte, dafs sie Teilchen enthielt, die, durch auffallendes Sonnenlicht 
beschienen, wie Krystalle glanzten. Unter dem Mikroskope war 
dann eine nicht unbedeutende Menge Krystalle wahrzunehmen, 
gekreuzte Nadeln ocler in Griippchen vereinigt (rhonibisch?) und sehr 
dunne, hexagonale Platten. In der ersten Zeit beobachtete ich eine 
Zunahrne derselben, spater nicht rnehr. 

In einern I'raparate, das iniierhalb 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 liohlensaure ausgesetzt wurl.de. Es entstand 
amorphes Karbonat. Die obigen Iirystalle waren also kein KiLipfer- 
karbonat. Ich bin noch nicht im stande, zu entscheiden, unter 
aelchen TJmstanden diese Krystalle entstehen, und welche Zusanimen- 
setzung sie b esitzen. 
-__ 

Journ. pr. Chem. (1882) 26, 227. 

Journ. pr. C h a .  (1892) 46, 499. 
It Rec. trav. chini. (1888) 7 ,  82. 

Z. nnorg Cliem. 8. 38 
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IV. Das Vermogen der kolloidalen Substanz und des krystallinischen 

Dns Hydrogel des Kupferoxyds zersetzt in gewisseni Make 
Salzlosungen untl spielt dabei die Rolle einer Ease, die zuerst 
To~rimsr und jetzt eingehender SPRISG und LIJCION angezeigt liaben. 
Selhst von KC1 yird eine geringe hlenge zersetzt, besser voii KEr, 
und naineiitlich von KJ  . Bromkalium bildet dabei na.ch SPRING und 
LUCION Cu,Br,. CuO, unter Reduktion. Sauerstoff wird frei uiid bildet 
voriibergehend K,02 und daraus H,O,. Ebenso bildef sich Cu,J, . CuO, 
und basische Salze von BaCl, und ZnC1,. Ich liabe friiher eine analoge 
Zersetzung von KC1, KNO,, K,SO, dnrcli clas rote kolloidale Mangan- 
peroxyd (nach FEEMY bereitet) beobaclitet und ni~meriscli unter 
suchtl nnd fand diese Wirkung fiir schwarzes Manganperoxyd (t ius 
einer XnO-Losung (lurch Chlor gebildet) viel schwscher. Iiali wircl 
absorbiert und Saure frei gemacht. 

Das Zersetzungsverniogen hangt also win Molekularbau des 
Kolloids (resp. amorpher Substanz) ab. Es steht dainit iiii Einklang, 
(la19 dns kolloidale Kupferoxyd nach den Versnchen von SPRING untl 
LUCION uin so iaslrher die Erscheinung heruoi-bringt, je nachdeni es 
frisch abgeschieden ist. Es ist dagegen zu erwarten, dafs das k i y  
stallinische nnd auch d;is Hrnig sbgescliiedene Hylrat  dieses Ver- 
niijgen nicht, oder nur viel schwiiclier besitzt. Einige yorlaufige 
Versuche, wobei Hydrat 5' (BECQUEREL), Wund D aalirend vier Tagen 
(yon 24 Stunden) bei 30° untl bei 45O niit loO/oiger Losung yon KBr 
und voii K J  digeriert wurden, best,&tigten diese Vermutung, besonders 
fiir KBr. In dieser Losung, bei 30° mid bei 45O, blieb B blau, nnd 
enthielt liein Crom; ebenso H bei 30°; D wird etwas grunlich und 
enthie!t bei 30° nach vier Tagen eine Spur Brom, bei 45O etwas inehr. 
Eine 10°/oige Losung von Jodkaliuni blieb nicht ganz unzersetzt. Nach 
einer dreitagigen Behandlung bei 30° und bei 45" gelangte eine geringe 
Menge Jod untl Kiipferjodiir in Losung: nainentlich bei D und H. 
f: behielt seine blaue Farbe hei 30° und iinclerte diese wenig bei 
46O; es enthielt dernentsprechend (etwas deutlicher bei 45") nur eine 
selir geringe Menge Jod. Dagegen werden B nnd noch mehr 
H griiiilic,li untl enthielten dann auch eine kleine Menge Jod. 

Das Hydrogel des Kupferoxyds ist also viel reaktionsfahiger 
auf Salze in Losung, nls das krystallinische. Ini Zusminenhang mit. 
der entwiissernden Einwirlmng der Salze auf das Hydrogel und niit. 

Hydrats, Salze zu zersetzen. 

I .lourn. pr. ClLem. [1881] 23, 343-346. 
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den1 Absorptionsvermogen desselben scheint mir diese Eigenschaft 
von Interesse. Wie anclere Kolloide' absorbiert es geloste Gubstanzen 
(Alkalien, Sahe) derart, dafs seine Konzentration an dieser Substanz 
grofser wird, als die Konzentration der Losung.e Nur allmiihlich wird 
das ahsorhierte Salz oder Alkali durch duswasclien entfernt. Dieses 
Absorptionsvermogen nimmt ab, wenn das frische Hydrogel durch 
Stehen unter Wasser oder durch Trocknen moclifiziert wird. Die 
krystallinischen Hydrate lassen sich vie1 leichter auswaschen, als die 
entsprechenden Kolloide ; sie liaben dieses Absorptioiisvermogen n i ~ h t , ~  
oiler nur in geringem Make ;  dasselbe gilt vom krystallinischen 
Kupferoxydhydrat. Die Frage thut sich daher auf, ob es nicht viel- 
leicht dieses, irn Hydrogel a h s o r b i e r  t e  Alkali oder Salz ist, dsls 
die Entwiisserung einleitet, wobei es sicli oft (wie KI3r.KJ 11. s. w.) 
mit dem Kupferoxyd umsetzt. 

1st die Verbindung von CuO niit H,O eine starkere - eine 
chemische - Veybindung geworden, dann sind diese Wirkungen 
sehr geschwacht, oder ganz aufgehoben. 

Die Zersetzung des Kaliumsulfats, -nitrats, -chlorids durch 
das rote kolloidale Manganperoxyd ist ein umkehrbares Prozek, und 
hiingt das zu erreichende Gleichge\.vicht von den Konzentrationen 
des MnO, und der Losung an Kali ab.4 Beim Hydrogel des Kupfer- 
oxyds kann das nur der Fall sein, wenn die cheniische Reaktion 
nur in der Freiwerdung der Base und Absorption der SBure besteht, 
dagegen niclit, wenn dabei lleduktion des CuO, otter ganze Entwiis- 
serung des Kupferoxyds stattfindet. 

VI. Vergleichung mit SPRINGS und LUCIONS Versuchen. 

Ich will jetzt versuchen, den Zusammenhang zwischen SPRINGS 
und LUCIOXS Versuclien und den meinigen herauszufinden. 

Die letzteren betreffen das frische Hydrogel, das allniiihlig 
bei lho  Wasser verliert, indern es hintereinander eiiier abnehinenden 
Konzentration der Gasphase ausgesetzt wird. In dieser langen Zeit 

Siehc uber die dllgcmeinheit diescr Erscheinung, uber die dabci obwnltendcn 
Grsetze und uber die Absorptionsverbiiidungen. Jown. p r .  Clzem. [1881] 23, 324 nnd 
Landwirtsch. Vws. St. [1889] 36, 69-136. 

Nan bemerkt das gleich beim Auswaschen des aus CUSOC gefallten 
Hydrogels, wenn man Mntterlauge und Substanz wiederholt auf ihren Gehalt 
an  schwefelsaurem Salz priift. 

Wie idi far die krystallinischen Hydrate A190,.H,0 nnd BeO.H,O be- 
wiesen habe. 

* Zeitschr. V. X t .  35, 98. 
33" 
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kann es Modifikationen erleiclen, und daruin darf gar nicht behaiiptet 
werden, dars die grofse Zahl .der \I'asseriiiolekiile des Hydrogels 
aus verschiedenen Teilen bestelit, wovon urspriinglich jeder mit. 
verschiedener Starke gebunden ist. Es ist nioglich, dafs die starkere 
Bindung allniahlich entsteht, je nachdem mehr Wasser austritt, uncl 
dafs eben darum der Prozds nur zuni Teil - und daher nicht im 
wahren' Sinne des Wortes - umkehrba.r ist. Denn das wieder 
absorbierte Wasser wird nur durch einen kleinen Teil mit der- 
selben Kraft wie fruher gebunden. Das iibrige, dessen Mrnge 
geringer ist,, als urspriinglich dei. Fall war, wird viel schwacher 
gebunden. 

Diese Auffassung wird durch S. und L.s Versuche uber die 
Entwasserung gestiitzt, bei welchen Versuchen das Hydrogel unt.er 
Wasser bleibt und die Gasphase also immer das Naximuin der 
Konzentration behalt. Auch unter diesen Umstiinden wird da,s Band 
zwischen Oxyd uncl Wasser allmahlich verstiirkt, denn, wvcnii es his 
14  Tagen bei 15O unter Wasser alt geworden ist, ist es je nacli seinein 
Alter : 1. widerstandsfahiger geworden, bei 15O, gegen die entw%ssernde 
Wirkung von Alknlisulfat, 2. widerstandsfahiger geworden bei Er- 
hohung der Temperatur (30°, 45O). Die Zersetzungsgeschwvindigkeit 
nimmt zu. Je nach seinexn Alter (1 Stunde bis 14 Tage) kann es 
bei 30° wahrend einer Zeit von <21 bis <72' Stunden eine Tem- 
peratur von 30° vertragen - ebenso von 45O wahrend einer 
Zeit von ungefahr 1 9  bis < 2 5  Stunden --, bevor das letzte 
Molekiil Wasser (also von CuO . H,O) angegriffen wird. Das 
letztere k:mn inan auch auf diese Weise nusclriicken: bevor es bei 
einer Dampfspannung = Xu11 und bei 15O weniger als 1 hlol. H,O 
i'esthalt. 

Das Wasser wird also durch das St.ehen unt.er Wasser sarker  
gebunden, und damit stimmt ineine Beobachtung iiberein, dafs auch 
beiin langsanien Abnehmen des Wassergehaltes die Bindung allmahlich 
stiirker wircl und zwar schliefslich viel starker ; denn, wenn das 
Hydrogel trocken geworden iiber Schwefelsaure und -C 1 H,O ent- 
hielt, verlor es bci looo nur wenig Wasser in der ersten Stunde 
uiid in den zwei folgenden Stunden fast nichts mehr. 

S. nnd L. legen auf diese Verst,iirkung weniger den Nachdruck, 
als darauf, dafs die ursprungliche Zusammeusetzung des Hydrats 
aus diesem Entwasserungsgange abgeleitet werden kann. Sie nehmen 

Zwischen 45 ~ m d  72 Stunclen. - Alter: 3 bis 24 Stnnden. 
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die Formel Cu0.2H,O an, also eines chemischen Hydrats. Ihr 
Grund dafiir ist dieser: Nnr unter dieser Annahine kann eine Ge- 
schmindigkeit der Zersetzung der eine Stunde alten Substanz bei 
35O und bei 45O berechnet merden, die mit der Zeit nnd also auch 
niit der abnehinenden Masse des Hydrats abnimmt -, wie allein 
rationell ist. Wohl ist diese berechnete Geschwindigkeit grolser, 

dq als ails der Formel - = k (A - x) berechnet wird, doch lafst sich dt 
nach ihiien annehrnen, dak eine katalytisch beschleunigende Wirkung 
die Ursache davon ist. 

Eine Erklarung des wichtigen Fakturns, dafs die Zersetznng 
des letzten Molekuls bei Temperaturen uber 15O urn so spater 
anfangt, je  nachdem das Hydrogel langer unter Wasser gestanden 
hat, haben S. und L. nicht gegeben.' 

Es scheint mir, dafs der Gang der Entwasserung des Hydro- 
gels nicht eine so einfache Erscheinung ist und nicht einen 
bolchen Charakter hat, als notig ware, um darans abzuleiten, dafs 
ein wirkliches Hydrat CuO, 2H0 im Anfang anwesend sei, und dafs 
beim Erhitzen der frischen Substanz auf 30° oder hoher die erste 
Zeit dazu sollte benutzt werden, um das zweite Molektil frei zu machen, 
und dals in der folgenden Zeit das erste Molekiil angegriffen wiirde. 
I)as Hydrogel enthalt eine Menge Wassermolekel, und obgleich es 
sich mir ergeben hat: 1. dais die meisten davon sehr schwach ge- 
bunden und also rnit grofser Geschwindigkeit bei 30° frei gemacht 
werden konnen; 2. dafs das zweite starker gebunden ist, oder gebunden 
wird (bei dem Verlieren des Wassers, wie die Kurve A anzeigt), so 
kommt doch die Annahme der urspriinglichen Ziisammensetzung 
CuO .2H,O mir unannehmbar vor. Aus allen Beobacbtungen erhellt, 
dafs das Band ein stiirkeres wird, nachdem das Hydrogel langer unter 
Wasser gestanden hat, oder nachdem der Wassergehalt sich verringert. 
Damm fragt ea sich, ob - wenn man die Entwasserung bei Tempe- 
raturen zwischen 15O und 50° von Anfang an genau untersuchte - 
nicht vielleicht die Kurven, welche den Gang der Entwiisserung 
unter Wasser bei einer gewissen konstanten Teniperatm (iiber 1 5 O )  
als Funktion der Zeit vorstellen, etwa die folgende Form erlangen 
wiirden : 

Sie aukern nur die Vermotung: ,,ob nicht eine vorbereitonde Arbeit 
stattfindet, welche in der Rcgenierung des wenig bestandigeren Hydrats CuO. 2H,O 
hesteht'l. 
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Figur 2. 

?a Nol. H,O entspricht dem \\‘ssscrgehalte (lev Substanz, wcnn sie cine 
Dampfspannung von iialie an 12.16 nini bei 1 6 O  bcsitzt , mil iibertrifft iiach 
meinen Versuchen die Zahl 7. 

Die Ordinate geben die susgetriebenen Molelrel Wasser an. Pie hci- 
gcschriebenen Xahlen geben also die noch auwesenden Molekel an. 

Nachdeiu die Temperatur hiiher ist, iiiuk die Biegung der Knrven nach 
links einc grolsere win. 

IJie richtige Form dieser Kurren ist natiirlich noch ganz un- 
sicher. 1)enn die Versuche von S. und L. geben nicht die Mengeii 
Wasser an, xelche das Hydrogel ad‘ eiiien Augenblick enthalt, 
soiiclern nur das Wasser, das es nocli festhiilt., wenn die Konzentration 
der Gasphase bei 15O auf Null gcbracht wird. Die Beobachtungen 
miifsten also noch eine zweite Reihe umfassen, worin der Gang der 
Entwasserung unter Wasser bestininit wiirde fur ~ R S  Hydrogel, 
nachdeni es 1. von verschiedenem Alter; 2. verschiedene Zeiten; 
3. verschiedenen Temperaturen ausgesetzt gewesen ware, dnrch 
eine darauffolgende Aussetzung an eiiie ahnehniende Koiizentmtion 
der Gasphase bei 15O oder bei noch niedrigerer Temperntur. Was 
(bei dem Verbleihen tler Substanz unter Wiisser) in der Zeit geschirht, 
die verkift  zwischen deni Anfange uiid dein Augenblicke, w n n  das 
erste Molekel angegriffen wird, ist jetzt noch ganz unbekannt,. 
Jederifalls kanii der Gang der Entwlisserung iiicht der Forinel 

%= k (A - x) entsprechen, denn sowoh1 hei den Hydrogelen von (1 t 
CuO, alx Ton SiO, uncl mderen Oxydeii hnbe ich gefundeii, dals k 
Iteine Koiistante, sondern von der Konzentration des Hydrogels 
(= Wassergehalt) selbst abliangig ist. 

Schliefslich bleibt nocli diese Frage ungeliist. Bei 1 5 O  wird, 
iiidein clas Hydrogel unter Wasser verbleibt, wiihrend der ersten Zeit 
(his wenigstens wiihrencl 14 Tagen) das Band z\Yischen den1 CuO uiid 

a eine, b zwei, c drei, d vier Stundeli ah. 
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dern Wasser fur das erste Molekel, und wahrscheinlich awh noch fur 
das zweite Molekel - vielleicht auch noch fur rnehr Molekel - 
verstiirkt. Diesem Faktum steht gegeniiber, dafs nach 4% Monaten 
die Menge Wasser, welche das Hydrogel bis 1 5 O  und Omm festhalt, 
bis aiif 0.55 Mol. erniedrigt ist. (S. und L.) Es zersetzt sich also 
auch bei 1 5 O .  Beide Wirknngen sind einander entgegengesetzt. Darin 
liegt jedoch keine Ungereinitheit, denn fiir solche entgegengesetzte 
TVirkangen best.ehen Analogien,' yenn auch die Erklarung noch fehlt. 

Bei der Bereitung der rein krystallinischen Substanz wird, im 
Qegeiisatz zu dein Hydrogel, ein chemisches Hydrat CuO . H,O el- 
halten, das von Anfang an dauerhaft ist, indem es sich l .  unter 
Wasser auch bei 100" niclit zersetzt, 2. gegen Kali bestandig ist, 
3. durch Salzlosungen nicht (oder wenigstens sehr langsam) entwiissert 
und umgesetzt wird. Daraus ergiebt sich, dafs die Modifikation, 
die das Hydrogel durch Stehen unter reinein Wasser oder beiin Aus- 
trocknen erleidet, eine Annlherung ist an den Zustand des kryst.allini- 
schen Hydrats. Dainit steht im Einklang, dafs auch naeh den Bereitungs- 
weisen E bis I eiii amoiplies Hydrat gebildet wird, das mehr oder 
weniger bestandig ist und die Zusammensetzung CuO . H,O besitzt. 

Das Starker- und Schn%cheraerden des Bandes zwischen Oxyd 
und Wasser bei Hydrogelen habe ich schon fruher beobaclitet z. 13. 
bei den Hydrogelen von Al,0,2 nnd von Pe,O,. Bei der Alaun- 
mile &d die Verbinduiig init Wasser bestKndiger durch Stehen 
unter Wasser, wie aus der folgenden Ubersicht erhellt : 
_____. ___.. 

Z II s a m m  e n s e t  z u n  g 
I~~~~ --- - 

Bei 

-_c___ _________ 

ten Losung abgeschiedea, im 

~____ 
a. Hydrogel aus eiiier s e h r  rerdiinn- 

frisclien Zustande 

b. Idem atis eincr verdiinnten Losung I 2.6 H,O I 2.2 H,O 1 2 .2  his 1 .'i 

! 2.9511,0 1 2.913,0 12.9 i)is 2 .3  c. Idcm nach sechsmonatlichem Stehen 
I unter Wasser 

* Ich weisc z. B. darauf hin, d a h  das Hydrogel von Ziiinsiinre und sogenanntcr 
Metazinnsawe in einer geringen Menge Kali (in stark verdtinnter Losnng) sich 
lost, d. h. peptisiert wird nnd nach langerer Zeit sic11 wieder abscheidet, 
d. h. pektisiert wird. (Rec. tmv. china. 7, 103.) 

L2 Rec. trav. chim. 7 ,  70-86. - Bee. :rav. chanz. 7, 111. 
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I 

Der Hydrat c hat xich den1 Zustande des krystallinischen 
Hydrnts am ineisten genahert. Denn, wie ich beobachtete, ist die 
blaunerde, welche sich aus einer Losung in Ih l i  durch langsamen 
Zutritt von Kohlensaure ahscheidet, mikrokrystallinisch, von der Zu- 
sainniensetzung A1,0,. 3H,O, nicht hygroskopisch, und bestendig bis 
L 1 5 0 ~ .  Erst bei 180' ist eine geringe Zersetzung bemerkbar, 
die bei -C 225O beschleunigt mird. Rei lioheren Teinperaturen 
ist die Zersetzung von a nnd b weiter fortgeschritten, als von c, 
und von c weiter, als vom krystallinischen Hydrat. Voin Hydrogel des 
Eisenoxyds ist es bekannt, dafs es nach langerem Stehen unter Wasser 
weniger Wasser festhalt. Ich beobachtete, dafs es frisch bereitet, 
und mit einem Wassergehalt von -C 7H,O aufbewahrt, iiach sechs 
Jahren bci 15O und bei 100° bedeutend aeniger Wasser zuriickhielt. 

_ _ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ -  

Z u  s a m m e n s e t  zii  n g 

0.96 H,O 

Bei 1 5 O  Bei 100° I im trockenen Itaum im trockencn Raum 
- -~ _ -  

0.45 H,O Nach 11 Tagen Xach 6 Jalireii . . . . . . . 
Das luystrillinische Hydrat Fe,O, . H,O, das ich aus krystal- 

linischem Natrinmferrit durch Einwirknng von Wasser bei 15 er- 
hnlteii habe e wobei es seine Krystallforiii und Durchsiclitigkeit 
bcwalirt, war noch nicht sehr dauerhaft, denn es fing schon bei looo 
an, sich etwas zu zersetzen ; wahrend dagegen iler naturliche Gothit 
sich erst bei 300° zersetzte. 

VI. Schlusse. 
Die beobachteten Erscheinungen, beim Hydrogel von CuO, der 

Entwiisserung bei Temperaturen von 16 his SOo und unter dem 
Einflusse von Alliali- oder Salzlosungen, - die dabei auftretenden 
Unisetzungen, - die Absorption von gelosten Substanzen im Hydrogel, 
- diese Erscheinungen rnussen vornehmlich dem kolloidalen Zu- 
stande desselbeii zugeschrieben werden. Wie andere Hydrogele 
(von SiO,, A1,0, u. s. w.) enthalt es im frischen Znstande eine grol'se 
Menge Imbibitions-, resp. Absorptionswasser schwach gebunden in 
unbestimmten Molekelverhaltnissen. Von bestimiiiten chemischen 
___I_ 

Jouna. pr. Chem. BRESCIUS. (1871) 8, 272. 
? Joum. pv. Chem. v. HEINELEX und E. A. KLOBBIE. (1892) 40, 527. 
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Hydraten ist noch keine Rede, und bleibt es noch ungewik, ob 
schon ein chemisches Hydrat in demselben anwesend ist. 

Es verliert in frischem Zust,ande das Wasser ganz oder fast 
ganz bei Temperaturen zwischen 15 und 50°, noch rascher unter 
dem Einflusse von Alkali u. s. w. Jedoch, wenn es schon von 
Anfang an uiiter Wasser hei 15O aufbewahrt, oder wenn es als Gal- 
lerte, auffolgend hei niedrigen Konzentratioiien, der Gasphase aus- 
gesetzt wird, dann erleidet es Modifikationen. Es wird dauerhafter 
und nahert sich allmahlich dein Zustande uud der Zusammensetzung 
des chemischen Hydrats CuO . H,O. Indein es unter fortwahrend 
abnehinender Konzentration der Gasphase Wasser verliert, stellt es 
sich jedesmal clamit ins GIeichgewicht und h d t  das riickstandige 
W-asser starker gebunden. Schliefslich kann es 1 Mol. Wasser 
nnch bei einer Temperatur nahe an 100" festhalten und bietet den1 
Einflusse yon Alkali- und Salzlosungen grolseren Widerstand. 

Der Gang der Entwasserung des Hydrogels ist also ein sehr kom- 
plizierter Prozefs, welcher noch nicht unter matheinatische Formeln 
zii bringen ware. Die Bildung von chemischeri Hydraten kann nicht 
daraus abgeleitet werden, das Monohydrat (CuO . H,O) vielleicht aus- 
genommen. - Der Entwasserungsgang weist vielniehr darauf hin, dds  
der Komplex urspriinglich eine ,,feste Losung" darstellt. Die Bildung 
von wirklichen Hydraten mit melw als 1 Mol. H,O unter anderen 
bestimmten Umstanden ist damit nicht ausgeschlossen ; jedoch der 
Ubergang eines Hydrogels in ein chemisches Hydrat scheint im all- 
gemeinen allmahlich stattzufinden uiid ist uns in ihreni Wesen noch 
zu unbekannt, dafs wir die Bildung eines Hydrats aus den1 Hydrogel 
scharf unterscheiden konnten. Dasselhe gilt im allgemeinen vom 
chergange einer .,festen Losung" in eine chernische Verbindung.' 
Wenn das Hydrat von CuO (nach BECQUEREL, UOTTGER u. s. w.) 
rein krystallinisch bereitet ist, so hat es voa Anfang an die 
Zusammensetzung CuO . H,O, ist dauerhaft gegenuher glkalien, Salz- 
losungen, Erhitzung bis 100° (unter Wasser oder trocken). Es kann 
ja  sogar nach verschiedenen anderen Methoden ainorph hereitet 
werden und diese Bestandigkeit rnehr oder weniger besitzen. Es 
lakt sich also annehmen, dafs es durch eine geeignete Bildungs- 
weise noch vie1 fester konstituiert zu erhalten ist. 

' Auf diesen Gegenstand hoffe ich spater zuriickzukommen. 
suchung iiber Palladiumwasserstoff ist im Laboratorium im Gange. 

Leiden, Anorgan.-ckem. Laboratoriuwz deer Unkersitat, November 1893. 

Eine Unter- 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1893. 




