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Beitrag zur Entstehung yon Niederschl gen 
mit geschichteten Strukturen. 

Vo n E r n s t U n g e r e r (Breslau). (Eingegangen a m  25. Mai 1.925.) 

(Mitteilung aus dem Agrikulturchemischen und Bakteriologischen Institut der Universiffit Breslau.) 

Bei der Ausffihrung kataphoretischer Ver- 
suche mit einem als Kathode dienenden Agar- 
r6hrchen, dessen eines Ende in CuCt2-LSsung, 
dessen anderes in ,r NH3-L6sung ein- 
tauchte, wurde das Auftreten L i e segang ' s che r  
Schichtungen beobachtet. E$ handelt sich hierbei 
um die Bi!dung von weil]lich-grfinem Kupfer- 
hydroxyd oder einer basischen Kupferchlorid- 
verbindung, die aus der ammoniakalischen CuCI~- 
LSsung aus:gef~illt werden. Bei der Einwirkung 
yon NH3 auf CuCI2 entsteht bekanntlich zun~i6hst 
ein Niederschlag, welcher sich. bei weiterem Zu- 
satz yon NH3 zu einer blauen komplexen Ver- 
bindung [Cu(NH~)n CI2] aufl6~t. Diese Kupfer- 
salzammoniaklSsung ist indessen nicht sehr 
komplex. Das Kation Cu(NH3)n" dis soziiert 
beim Verd/inrlen mit Wasser oder beim Kochen, 
also bei Verminderung der NHa-Konzentration 
in einfache Cw'-Ionen und freies NH3, wobei es 
dann zur Abscheidung von Kupferhydroxyd 
kommt. Die Ausfiillung wird beschleunigt durch 
Neutral~alze, z. B. KC1 oder NH4C1. Letzteres 
Salz bildet sich beim L6sungsvorgang und tr~igt 
mithin zur ausffillenden Wirkung bei. Dieser 
Vorgang der AuflSsung von CuCI2 bei zunehmen- 
der und der Abscheidung yon Cu(OH)2 bei ab- 
nehmender NH3-Konzentration unter dem Ein- 
flut~ von NH~Ct write sinngem~ifi zur Erklarung 
der Entstehung der rhythmischen Niederschl~ige 
im Agargel zu tibertragen und lieile sich in An- 
lehnung an die O s t w a 1 d'sche Diffusionswellen- 
theorie 1) erkl~iren, nur mit dem Unterschied, dat~ 
der Reaktionselektrolyt NH4CI nicht  15send auf 
den Niederschlag wie in den beiden angef/.ihrten 
Fiillen Mg(OH)2 und Co(OH)2, sondern fiillend 
einwirkt, oder ohne Einflut~ auf den Vorgang ist. 

Bei der Versuchsanordnung wurde zweiprozen- 
tigesAgargel mit 0,5, 1 und 5 Proz. Cu C12 versetzt 
(R6hrchenl, 2, 3) und darauf zehnprozentiges NH 8 
gegossen, welches nachher wieder entfernt wurde. 
ROhrchen 4 enthielt 1 Proz. CuCI~ und einpro- 
zentiges NHa. Unter Bildung einer tiefblauen, 
nach vorn mit einer allm~ihlich sich verst~irkenden 
weiBlichen Schicht abgegrenzten Zone diffun- 
dierte die Kupferammoniaksalzverbindung mit ver- 
schieden grot3er Geschwindigkeit, je nach der 

1) Koll. - Zeitschr. 36 (Z s i g m o n d y- Festschrift), 
380 (1925). 

CuCl~-Konzentration in das Gel hinein. Die 
ersten entstandenen Ringe wurden yon der nach- 
diffundierenden fiberschfissiges NH 8 enthaltenden 
Kupferl6sung aufgel6st, blieben mit fortschrei- 
tender Abnahme der NH3 Konzentration infolge 
Bindung an das CuCI~ bestehen und nahmen 
zu, bis entsprechend der.verschieden starken 
Cu-Konzentration ein Stillstand erfolgte (Fig. 1). 

1 4 3 2 
Fig. 1 

Die Bildung der ersten Schicht erfolgt, so- 
bald beim Eindiffundieren in das CuClg~-Agargel 
die NHa-Konzentration durch Festlegung und 
Verdiinnung so klein geworden ist, dab sie nicht 
mehr zur Bildung der komplexen KupferlSsung 
ausreicht. Es tritt Hemmung der Diffusion unter 
Ausf~illen von Cu(OH)~ ein unter Beschleunigung 
durch NH4CI. Ferner wird der amorphe Nieder- 
schlag yon Cu(OH)~ aus der niichstliegenden 
Zone CuCI2 adsorbieren, welches ebenfalls nie- 
dergeschlagen wird und den Ring verstarkt. 
Durch die Adsorption wird die Gegendiffusion 
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des CuC12 und die dadurch bedingte Verringe- 
rung der CuCl~-Konzentration in der Zone un- 
mittelbar hinter der ersten Schichtung erkl~irt. 
In der Tat ist der Zwischenraum zwischen den 
beiden ~iuBersten Ringen frei von Cu"-Ionen, wie 
an dem mit Ferrozyankali gef~irbten Mikro- 
photogramm zu erkennen ist (Fig. 2). Auf 
dem gef~irbten Schnitt ist die von Wo. O s t w a l d  
geschilderte Vorzone 2) der F~illung deutlich zu 
sehen. Dutch die CuCl2-freie Zone diffundiert 
die komplexe Kupfersalzl6sung nach, erleidet 
wieder eine Verarmung an NH3, st6ft auf ent- 
gegenstr6mendes CuCI2, es erfolgt Stillstand der 
Diffusion unter erneuter Ausfiillung. 

mit ohne 
Ferrozyankali 

Fig. 2 

Bei weiterem Eindringen in die Gallerte 
nimmt bekanntlich der Ringabstand zu (Fig. 1 
[1 und 2]), wahrscheinlich infolge allm~ihlicher 
Verringerung der NH~-Konzentration der Kupfer- 
ammmoniaksalzl6sung. Wird daf/ir gesorgt, daft 
verhhltnism~iBig wenig NH 3 nachdiffundieren 
kann, dadurch, dab ein zur Kapillare ausgezoge- 
nes Reagenzglas benutzt wird, welches in NH3 
eintaucht, so tritt die Erscheinung bei sonst 
gleicher Cu-Konzentration deutlich hervor (Fig. 3 
links). Bei Verwendung sffirkerer Cu-Konzen- 
trationen (Fig 1 [3]) tritt umgekehrt Verringe- 
rung der Zwischenrhume ein. 

In Q e l a t i n e g e l  mtiBte die Ringbildung 
ebenfalls auftreten. Daft die Schichtungen nicht 
scharf ausgeprhgt sind (die niederschlagsfreie Zone 
ist blaugr/in gef/irbt), Fig. 3 rechts [1], hat eine 
andere Ursache. Mit einer verschieden starken 

2) loc. cit. 384. 

Diffusionsgeschwindigkeit in den beiden Medien 
steht sie nicht in Zusammenhang. Denn die Reak- 
tionsschicht dringt, wie man sich fiberzeugen kann, 
in beiden Gelen mit der gleichen Geschwindigkeit 
vorw~irts. Ein Hauptbestandteit der G e 1 a t i n e 
bei der Hydrolyse ist Glykokoll, das mit Cu- 

1 ohne 2 mit 
NH4CI 

Fig. 3 

Salzen ebenfalls eine 16sliche komplexe Kupfer- 
verbindung eingeht. Das Gel wird durch CuCI2 
blaugrfin geffirbt. Glykokoll erh6ht aber die 
Bestandigkeit der komplexen Kupferammoniak- 
verbindung gegen Verdfinnung und gegen die 
ausf~illende Wirkung des Reaktionselektrolyten 
und bewirkt, dab nicht die gesamte entgegen- 
diffundierende CuCI2-Menge ausgef/illt wird. 
Der an GIykokoll gebundene Tell bedingt als- 
dann die blaugr/ine Zwischenzone. Wird die 
Konzentration des Reaktionselektrolyten ver- 
st~irkt, dadurch, dab dem Gel NH4C1 zugesetzt 
wird, so ist die Ringbildung deutlicher infolge 
grSfterer Niederschtagsmenge, wenn auch nicht 
so scharf, wie bei dem Agargel (Fig. 3 links [2]). 


