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Uber Kristallisation und W asserabspaltung 
des Kupferhydroxydes 

Von 

E. HAYEK 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~t Wien 

(E inge langt  am 5. 2. 1936. Vorge leg t  in der S i t z u n g  am 7. 2. 1936) 

Kupfer II-hydroxyd ist der Gegenstand zaMreicher Ab- 
handlungen I gewesen, welche sich besonders mit der Frage des 
Vorganges tier Wasserabspaltung besch~ifligten, well dieses 
tIydroxyd durch den Farbenumschlag yon blatl in braunschwarz 
sich als ]Kodellsabstanz fiir solche Beobachtungen besonders 
eignet. 

Das Ausgangsprodakt solcher Untersuchungen war meist 
durch Fgllang yon Kupfersalzen mit Lauge erhaltenes ]=[ydroxyd, 
oder Pseudomorphosen nach verschiedenen krlstallisierten ba- 
sischen Kupfersalzen. ]Kerkwiirdigerweise warden die so erhaltenen 
interessanten Ergebnisse niemals durch Versuche an einer gat  
kristallisierten Substanz erggnzt, obwohl der im $olgenden be- 
schriebene Weg zar Darstellung aus einer Kapferoxydammoniak- 
15sung durchaus naheliegend ist, und andrerseits es ja auch gar nicht 
gewil3 erscheinen mut3te, dal3 alas als Pseudomorphose erhaltene 
Produkt auch das unter normalen Umstiinden stabile sei, wie 
dies z. B. auch bei dem ~-Zinkhydroxyd nicht tier Fall ist 2. 

Das Ziel tier vorliegenden A_rbeit war also erstens, ein Ver- 
fahren zu finden, nach dem ein kristallisiertes Kupferhydroxyd 

i V. KO~LSCat~TW U. L. T~sc~gR, Z. anorg, u. allg. Ch. 111 (1920) 193. - -  
H. u. U. v. E ~ ,  Z. anorg, u. allg. Ch. 12~ (1924) 70. - -  V. KOnLSCa~TW~ U. 
V. SEDELmOVlC~, Z. f. Elektroeh. 29 (1923) 30. - -  V. KOSLSC~6-TTER, Helv. China. 
aeta 12 (1929) 512. 

W. FEITK~ECHT, Z. Kristallogr. (A) 84 (1932) 173. 



Uber Kristallisation und Wa~serabspaltung des Kup[erhydroxydes 353 

durch F~llung erhal~en wlrd, welches durch ein R~ntgendiagramm 
identifiziert werden kann, und zweitens dessen Verhalten bei der 
Wasserabspaltang zu prfifen. Schliel~Hch sollte ein alkalifreies 
Hydroxydgel in gleicher Weise untersucht werden. 

Die bisherigen Versuche zur Dars te lhng  des kristallisierten 
ttydroxydes ful3en gr~13tenteils auf  dem Umweg fiber die Pseudo- 
morphose nach basischen Salzen. Durch Verdiinnen stark alka- 
lischer CupritlSsungen warden nur sehr unvollkommene Kristalle 
erhalten, so schieden sich nach KOHLSCHt)TTER s , , . . .  Nadeln aus, 
deren RSntgendiagramm auf einen noch unvollkommenen Gitter- 
verband schliel3en l~t3t'q Die Dar s t e lhng  aus ammoniakalischer 
KupfersalzlSsung durch Durchleiten yon Luft  4 fiihrt auch nieht 
zu reinen Pr~paraten, da selbst wenn die LSsung yon Anfang an 
frei yon Anionen aul3er OH' war, mit der Entfernung des Am- 
moniaks stets gleichzeitig Nitrat  und Nitrit  entsteht, welche zur 
Bildung yon basischen Salzen Anlal3 geben kSnnen. 

Es wurde deshalb eine Ltisung yon Kupferoxyd in konzen- 
~riertem Ammoniak bei Zimmertemperatur im Vakuum fiber 
Schwefels~ure 1:1 vom Ammoniak befreit, wodureh Kupfer- 
hydroxyd in Form yon blauen Krusten erhalten wurde. Diese 
erschienen unter dem Mikroskop als Aggregate von l~nglichen 
ann~hernd rechteckigen Bl~ttchen, wetche Doppelbrechung zeigten. 
Versuche durch langsames Verdiinnen mit Wasser zu dem gleichen 
Ziel zu kommen schlugen fehl, es bildete sich stets an tier Wand 
Kupferoxyd, aueh wenn die Glaswand durch eine solche aus 
Glimmer, Paraffin oder Quarzglas ersetzt wurde. Gelegentlich 
schien sich zu Beginn tier l~eaktion das Kydroxyd zu bilden, 
dies ging aber mit ihrem Fortschreiten stets in Oxyd fiber. Durch 
rasches Verdfinnen einer KupferoxydammoniaklSsung mit Wasser 
wurde ,amorphes" Kupferhydroxyd erhalten. 

Es wurden nun Rt~ntgendiagramme nach der Pulvermethode 
angefertigt yon folgenden Substanzen: 

1) Kupferhydroxyd kristallisiert, aus Kupferoxydammoniak 
erhalten. 

2) Kupferhydroxyd, Pseudomorphose nach basischem Nitrat, 
erhalten aus Cu(NO3).o-Lt~sung mit Harnstoff bei 800 und Be- 
handeln mit Natronlauge. 

t l .c .  
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3) Kupferhydroxyd ,amorph", wle oben beschrieben aus 
Kupferoxydammoniak erhalten, nach dem Auswaschen ~ier 
Woehen in Wasser gealtert, fiber KOtt im Vakuum ge~rocknet. 

4) Desglelchen, aber nur einen Tag gealtert. 

Die vier Substanzen erwiesen sich als identisch, die 
DEBYE-Diagramme unterschieden sieh nur in der Linienbreite, und 
zwar erschien das yon 1) so seharf, daft es auch zu einer Aus- 
wertung geeignet were, die Linien yon 2) und 3) waren erheblich 
verbreitert w~hrend 4) eben noeh gut  als identisch mit den ersten 
zu erkennen war. 

Es war nun die Best~indigkeit der Substanzen gegen Wasser- 
abspaltung zu untersuchen. Von dem durch FEllung mit Alkal i  
erhaltenem Produkt ist bekannt, clal3 es aueh naeh andauerndem 
Auswasehen nach einiger Zeit yon selbst, rasch beim Kochen in 
Kupferoxyd fibergeh¢. Wie KOHLSCHOTTEa5 festgestellt hat, sind 
die pseudomorphen Hydroxyde in dieser Beziehung viel stabiler. 
Auch diese werden aber beim Koehen in reinem Wasser naeh 
einiger Zeit dehydratisiert. VAN BE~MELEN 6 meint, da~ alas ad- 
sorbierte Alkali die Entw~sserung des Kupferhydroxyds ver- 
ursache und v. EULER7 stellte lest, dai~ sie bei einer gewissen 
Hydroxylionenkonzentration, dem isoelektrischen Punkt  des 
amphoteren Kupferhydroxydes, am rasches~en vor sich geht. 
KOH~SCROTTER betont besonders den Einihl3 der Teflchengr5Be 
und Konzentration. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuehung l~i3t den 
Einflul3 des Alkalis ganz besonders hervortreten: h[an kann so- 
wohl das kristallisierte als auch das amorphe Hydroxyd in 
reinem, nieht alkaliabgebendem Glas in reinem Wasser stunden- 
lang koehen, ohne dal3 Anhydrisierung eintritt. Man wird an- 
nehmen kSnnen, dal3 das Gel im wesentliehen nut  Ammoniumionen 
adsorbiert hat (entspreehend der im Allgemeinen positiven Ladung 
entspreehender kolloider Hydroxyde) und dieses schwache Ion 
die amphotere Wasserabspaltung nicht einleiten kann; beim 
kristallisierten Hydroxyd spielt die Adsorption natfirhch gar 
keine Rolle, w~hrend die pseudomorphen Hydroxyde grot3e inhere 
Oberfl~ichen besitzen und demgem~il3 nlcht alkalifrei zu erhalten 
sind. 

Sl.c. 
e H. VAN BE~rST.E~, Z. anorg, u. allg. Ch. 5 (1894) 466. 
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Um dem Einwand zu begegnen, dab dureh Bildung yon 
basischen Salzen eine Stabilisierung eingetreten sein. kann (bier 
durch Carbonat, dureh Aufnahme yon CO~ aus der Luft), wurden 
analoge Versuche mit einem unter vollkommenem Kohlens~ure~ 
abschlul3 hergestelltem Pr~parat ausgeffihrt. Sie ffihrten zu dem 
gleiehen Ergebnis. Die verschieden stark stabflisierende Wirkung 
yon Salzen mit verschiedenem Anion ist wohl so zu erkl~ren, da~ 
im System basisches Kupfersalz + Alkali~---Alkalisu]fat + Kupfer- 
hydroxyd das Gleichgewicht nicht immer gleich weit nach reehts 
verschoben ist; p~-Messungen in den Systemen Metalloxyd+ 
Alkalisalz k~nnten dartiber AufscMul3 bringen. 

Schliel3Hch wurden die Pr~parate noch einer bereits yon 
KOHLSCttt)TTER zur Charakterisierung der verschiedenen Hydroxyde 
verwendeten ~[ethode, tier Behandhng mit 3%igem Wasser- 
stoffsuperoxyd unterworfen, und zwar aul3er den mit 1), 2) und 
3) bezeiehneten Sabstanzen noeh 5): ein ,,Bremer Blau", d. h. 
ein Hydroxyd erhalten dt~rch Behandeln von basischem Kupfer- 
nitrat mit Na0H und 6): basisches Kupfernitrat. Auch bier 
zeigten sich wieder die charakteristischen Unterschiede zwischen 
den mit Alkali in Ber~ihrung gekommenen Substanzen und 
den davon absolut freien. W~hrend das Bremer-Blau 5)s ich 
raseh fiber gr~in in dunkelbraun f~rbt und sich daran 
Sauerstoff entwickelt, tri t t  die Reaktion mit dem amorphen 
Hydroxyd 3) viel langsamer ein, obwoM naeh der Gesehwindigkeit 
tier Sedimentation der w~sser.~gen Aufschlemmung und der Linien- 
breite des Rtintgendiagrammes zu sehliel3en 3) die kleinere 
TeilehengrS~e aufwies. Das pseudomorphe Hydroxyd 2) f~rbt sich 
ebenfalls noeh rasch braun, w~hrend das kristalline lange Zeit 
hindurch griin bleibt. Erst nach 24 Stunden ist auch dieses Pr~- 
parat schwarz. Bemerkenswer~ ist, dat3 aueh alas basische 
Nitrat 6) bis zur Schwarz~rbung mit dem H,O.. reagiert, und 
zwar nicht viel langsamer a]s 1), dabei bleibt die ~ul3ere Form 
vollst~ndig erhalten and die Reaktion seheint zun~chst fiberhaapt 
nar die ObeI~che zu ergreifen. 

Zusammenfassung. 
Es wurde kristallisiertes Kupferhydroxyd aus Kupfer- 

oxydammoniaklSsung hergestellt und durch R~ntgendiagramme 
die kristallographische Ident i t~  mit den bekannten pseudomorphen 
Hydroxyden bezeugt. 
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Die gr~]ere Stabilit~t dieses und eines aus derselben LSsung 
hergestellten amorphen Hydroxydes gegen Wasserabspaltung, 
gegeniiber den mit Alkalihydroxyd hergestellten Pr~paraten be- 
st~tigt die Alkaliadsorption als Ursache des Dehydratationsvor- 
ganges bei niederen Temperaturen. 


