
Zur Chemie 
kristalliner Aggregationsformen. 

Untersuchungen an basischen Kupferverbindungen. 
Von T o a  L a b a n u k r o m .  

(Eingegaugen am 16. April 1929.) 

I. Aufgabe und Untersuchungsmethode. 
V o r b e m e r k u n g  y o n  V. K o h l s c h f i t t e r .  

1. Die vorliegende Untersuchung bewegt sich auf einem Ge- 
biete, das als ,,Chemic der kristallinen Aggregationsformen" bezeichnet 
werden kann und bis jetzt  nur wenig bearbeitet worden ist. ,,Der 
Fragenkomplex, der darunter verstanden wird, ist in der Erfahrung 
gegeben, dab viele Stoffe entweder st~ndig oder unter gewissen Be- 
dingungen in einer Art der Verwachsung oder Vereinigung mikrosko- 
pischer oder makroskopischer Kristallindividuen auftreten, die nicht 
nut die Natur der Substanz oder ihre spezielle Herkunft  zu erkennen 
gestattet,  sondern einer Stoffart unter Umst~nden fiberhaupt erst ihr 
Interesse gibt. ''1) Zahlreiche Beisplele finder man in den mineralo- 
gischen Vorkommen gewisser Stoffe, bei kristallinen Ausscheidungen 
in Organismen, im Gebiete der qualitativen Mikroanalyse, der elektro- 
lytischen und sonstigen Metallkristallisation usw. 

Ihr Interesse gewinnt die Erscheinung dadurch, dat3 man es oft 
mit charakteristisch gestalteten Gebilden zu tun hat, die sich als etwas 
G a n z e s ,  als I n d i v i d u e n  v o n  b e s t i m m t e m  A u f b a u  u n d  
e i g e n t f i m l i c h e r  G l i e d e r u n g a u s  derMasse chemisch gleichartigen 
Stoffes ausgesondert haben. Nach der Art der Zusammenfassung und 
Verknfipflmg yon Teilen sind gewisse Formtypen in zwar grot3er abet 
doch immerhin begrenzter Zahl unterscheidbar, und nach der Gr6t3e, 
Gestalt, Ausbildungsart der Teile sind solche Typen wieder stark 
individuel] differenziert. 

*) Vgl. Kohlscht i t ter ,  Zeitschr. f. Elektrochem. 83, 272 (1927). 
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Derartige Aggregationsformen sind gewissen Stoffen immer, oder 
einzelnen Stoffen wenigstens unter best immten Bedingungen zugeord- 
net, u n d h i e r i n  l i eg t  d a s M o m e n t ,  w e l c h e s  i h r e  U n t e r s u c h u n g  
zu e i n e r  c h e m i s c h e n  A n g e l e g e n h e i t  m a c h t ,  msofern es die 
Aufgabe physikalisch-chemischer Stoffbeschreibung ist, die Eigen- 
schaften der Stoffe als Ausdruck ihres Wesens und als Funktion der 
Umstiinde zu erfassen. 

2. Die bisherige Betrachtung der kristallinen Aggregationsformen 
ist fast nut  d e s k r i p t i v ,  soweit ihre G e s t a l t  in Frage kommt,  e m p i -  
r i s c h ,  soweit die S t o f f a r t  in Betracht gezogen wird. Gruppierungen 
der Formen, die in der Physiographie der Mineralien in Gebrauch sind, 
pflegen v o n d e r  Beschaffenheit der Teile und der allgemeinen Art der 
Zusammenordnung auszugehen, ohne nach ihren U r s a c h e n  und 
dem Z u s a m m e n h a n g  m i t  d e r  N a t u r  d e r  S u b s t a n z  zu fragen. 

Hier entsteht somit die allgemeine Aufgabe, 1. nach den Grund- 
lagen des Zustandekommens typischer Aggregationsformen zu suchen; 
2. die Aggregationsformen im Einzelfalle zu charakterisieren und als 
Folge best immter  Wirkungsfaktoren zu beschreiben; 3. Zusammen- 
hlinge zu linden zwischen den Aggregationsformen in ihrer typischen 
individuellen Gestaltung und einerseits der Stoffart, andererseits den 
Bildungsbedingungen, wobei man sich for jenes an die kristallographi- 
schen Merkmale und an die ,,chemischen Eigenschaften" der Stoffe 
im ganzen Umfang der Bedeutung dieses Wortes, for dieses an die 
~iul3eren, physikalischen Voraussetzungen der Stoffbildung und die 
chemisch-physikalischen Begleitumstiinde zu halten hat. 

Hierftlr sind v e r s c h i e d e n e  A r t e n  des  V o r g e h e n s  m 6 g l i c h .  
Man kann daran denken, das vorliegende empirische Material, d .h .  
beschriebene und gesammelte Objekte, an denen die ins Auge gefat3te 
Erscheinung hervortritt ,  zu bearbeiten und zu vergleichen. Abet eine 
solche Aufgabe ist schwierig, und der Weg erscheint ungeeignet, weil 
der anatomische Aufbau der Gestalten vielfach nicht leicht zu erkennen 
ist, welter das Vorhandensein yon Fremdstoff, der in kleinen Mengen 
von EinfluB auf die Bildung gewesen sein kann, sich nachtrgglich quali- 
tat iv und quanti tat iv oft kaum gentigend sicher feststellen l~.flt, sehlief3- 
lieh sonstige Umst~tnde und Zuf~tlligkeiten, die unter Umst~inden eine 
grol3e Rolle bei der Stofformung gespielt haben, nicht mehr zu er- 

�9 mitteln sin& 
Demgegentiber verspricht die g e n e t i s c h e  Betrachtung yon vorn- 

herein mehr Erfolg; d.h.  man muff die Entstehung der Formen unter 
m6glichst iibersichtlichen Bedingungen, in reinen Stoffsystemen und 
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unter selbstgew~ihlten ,~nderungen der Umst~inde, verfolgen, wobei es 

in Anbetracht der zweifellos groflen Komplikation der Ph~inomene zweck- 

m~iflig sein wird, 1. vergleichbare Substanzen verschiedener Art heran- 
zuziehen, 2. gleichartige Bildungsvorg~nge zu benutzen und 3. auf die 

Kontrollierbarkeit der willkiirliehen Ver~inderungen der Systeme 
zu achten. 

Bei dem fast vollst~ndigen Fehlen vorbereitet vorliegenden Mate- 
rials solcher Art konnte man nur an irgendeiner Stelle mit systema- 

tischen Bcobachtungen beginnen, wobei man sich sagen muBte, daft es 

mehr oder weniger vom glficklichen Zufall abhgngen wfirde, ob ein Tat- 

sachenmaterial zu beschaffen sei, das welter ffihrende Schlfisse gestattete. 

Die Hauptsache schien, fiberhaupt einmal ein Beobachtungsmaterial 
zu haben. 

3. Bei der Umschau, wo mit Versuchen einzusetzen sei, lieB sich 
das Augenmerk yon vornherein auf einige wahrscheinlich vorteilhafte 
Eigenschaften der zu benutzenden Stoffe und Voraussetzungen ihrer 
Entstehung richten. 

Unter den feststoff-bildenden Systemen kamen zun~ichst vor allem 

k r i s t a l l i s i e r e n d e  L 6 s u n g e n  in Frage. Denn wenn auch bei der 

Bildung aus einer G a s p h a s e  grunds~itzlich einfachere Bedingungen 

bestehen, so ist doch experimentell die Ausscheidung aus L6sung ftir 
das vorliegende Problem leichter zu handhaben; die Entstehung in 

erstarrendem S c h m e 1 z e n aber leidet unter dem aus den Erfahrungen 

der Metallographie und Petrographie wohlbekannten Nachteil, daft die 
sich bildenden Individuen - -  seien es Kristalle oder Aggregate - -  sich 
gegenseitig in der Entwicklung st6ren. 

Sodann waren vor allem s c h w e r l 6 s l i c h e  Substanzen ins Auge 
zu fassen, damit verdfinnte Systeme zur Anwendung kommen konnten, 

doch muBte die Schwierigkeit umgangen werden, die daraus entsteht, 

dab sehr schwer 16sliche Stoffe nicht leicht gut kristallisierende und 
gut beobachtbare Individuen und Aggregate zu liefern pflegen, well 
sic gew6hnlich zu schnell und daher unvollkommen ausgebildet ent- 
stehen und zu klein bleiben. Andcrseits sind bei leichter 16slichen Sub- 

stanzeen, die in gr6Beren Individuen zu erhalten sind, die Kristallisa- 

tionsbedingungen, besonders das Verhliltnis yon Wachstum und Keim- 
bildung, schwer zu regeln und die Aggregation yon Individuen ist mehr 

vom Zufall beeinfluBbar, so dab ein Einblick in die ZusammenhSmge 
wiederum erschwert ist. 

Ftir die Untersuchung wurde daher zum Voraus das m i k r o s k o -  

p i s c h e  Geb i e t ,  und zwar das mit s tS . rkeren  V e r g r 6 f l e r u n g e n  
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zug~tngliche, in Aussicht genommen, um zugleich womSglich einen 
sp~iteren AnsehluB an das ultramikroskopische vorzubereiten. 

Im Hinblick hierauf ersehien es zweckm~Big, yon der Kristallisa- 
tion fibers~ittigter L6sungen durch A b k t i h l u n g  oder I o n e n f ~ i l l u n g  
abzusehen, und die Bildung des kristallisierbaren K6rpers durch l ang-  
sam v e r l a u f e n d e  R e a k t i o n e n  herbeizufiihrren. 

Um die Vergleiehbarkeit der ehemischen Verh~iltnisse zu erreiehen, 
sollte eine G r u p p e  a n a l o g e r  V e r b i n d u n g e n  benutzt  werden, 
die nach gleichartiger Reaktion zu gewinnen war, und weiter eine solche, 
innerhalb deren m 6 g l i c h s t  v e r s c h i e d e n e n  F o r m e n  sowohl der 
Einkristalle wie der Aggregate zu linden waren, was bei nicht zu ein- 
faeher Zusammensetzung eher als etwa bei einfachen heterop01aren 
Salzen zu erwarten war. 

4. Alle diese Gesichtspunkte lenkten die Aufmerksamkeit auf eine 
Klasse yon Substanzen, die sich nach gewissen Erfahrungen yon anderen 
Arbeiten her als geeignet erweisen konnten, n~mlich die  b a s i s c h e n  
K u p f e r s a l z e .  

Diese linden sich zum Teil kristMlisiert in der Natur und geh6ren 
speziell zu den Mineralien, die in typischen Aggregationsformen vor- 
kommen. - -  Kfinstlich werd~n sie durch F~llung in Gestalt schwer 
16slieher Niedersehllige, als feinpulverige disperse K6rper mit undeut- 
licher Ausbildung der Individuen bis hin zu kolloiden Zerteilungen er- 
halten, k/Snnen aber durch gewisse langsame Reaktionen - -  speziell 
die hydrolytische Salzspaltung - -  als ausgebildete Kristalle und Kristall- 
aggregationen gewonnen werden, die mikroskopiseh gerade im gewtinsch- 
ten Gebiet gut erfagbar sind. - -  C h e m i s e h  sind sie verh~ltnism~Big 
einfach zusammengesetzt und stellen ziemlich sicher einen gleichartigen 
Typus komplexer Verbindungen dar, die nur durch ihre Anionen ver- 
schieden sind, und zugleich treten sie in charakteristiseh verschiedenen, 
regelmABig wiederkehrenden Aggregationsformen auf, die sie fast 
mehr als ihre Kristallformen unterscheiden. 

5. Hiernaeh ergab sich eine e i n f a c h e  a l l g e m e i n e  A r b e i t s -  
weise.  In L6sungen reiner Kupfersalze wurde bei m~tBig erh/Shter 
Temperatur (60--70 ~ Hydrolyse herbeigeftihrt. Da die Erw~rmung 
allein nieht gentigt, um in angemessenen Zeiten kristalline Ausschei- 
dungen zu gewinnen, wurde die Spaltung durch Anwendung yon H a r n -  
s t o f f  bef6rdert, der als eine der schw~chsten Basen sich besonders ge- 
eignet zeigte, konstante VerhXltnisse in der L6sung aufreehtzuerhalten 
und den Prozefl zu regeln. 

Die pr~iparative Arbeit wurde in erster Linie auf die Gewinnung 

6* 
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zur mikroskopischen Beobachtung geeigneter Produkte eingestellt, die 
besonders auch photographisch festgehalten werden sollten, da bei einer 
derartigen Untersuchung nicht immer yon Anfang an Mar ist, was an 
einem Pr~tparat beachtenswert und bedeutungsvoll ist. Zugleich sollten 
nach M6glichkeit auch die Entwicklungsstadien der kristallinen Bildungen 
verfolgt werden. 

Weitere Untersuchungen wurden an den Produkten nach mikro- 
chemischer Methodik vorgenommen, makropr/iparative und makro- 
analytische Arbeitsweisen zur Vergleichung und Identlfizierung der 

einzelnen Substanzen .herangezogen. Dagegen  sahen wir - -  nach an- 
f~inglichen Versuchen in dieser Richtung - -  von einer p h a s e n t h e o r e -  
t'is c hen  Bearbeitung ab, die in neuerer Zeit zur Aufkl~irung der Chemie 
gerade der basischen Kupfersalze mehrfach unternommen wurde, sowie 
yon einem eingehenden a n a l y t i s c h e n  Studium der Ausscheidungs- 
produkte. 

Veranlaflt wurde dies durch die Erkenntnis der Schwierigkeit, 
schon kleine Mengen morphologisch einheitlich zu gewinnen, und diese 
Schwierigkeit nahm sichtlich zu, wenn gr6flere Mengen dargestellt 
werden sollten. Die Produkte grob-pr~iparativer Herkunft  zeige n meist 
Uneinheitlichkeit in der Gestaltung der isolierten bzw. der aggregier- 
ten Individuen. Dies rechtfertigte ein gewisses Mit3trauen gegen ihre 
c h e m i s c h e  Einheitlichkeit (besonders nachdem man etwas Einblick 
in die Ursachen, welche spezielle Aggregationsformen oder Deforma- 
tionen ,yon EinkristMlen hervorrufen, gewonnen hatte), obwohl es 
sich nicht immer best~itigte und mikroskopisch recht verschieden 
aussehende Produkte doch die gleiche analytische Zusammensetzung 
linden lieflen. 

Es wurde ftir s ta t thaf t  gehalten, diese unumgiinglichen Vorarbeiten 
jeder physikalisch-chemischen bzw. morphologischen Untersuchung 
scheinbar zu vernachl~tssigen, da die Formel ftir die Zusammensetzung 
der einheitlichen Verbindungen meistens bekannt und unsere Unter- 
suchung auf ein anderes Ziel als die Auffindung aller im Gebiete der 
basischen Kupfersalze etwa existierenden Verbindungen gerichtet war. 
Sie war in ihrer Richtung ohnehin schon zeitraubend und mtihe- 
voll genug. 

Um die k r i s t a l l o g r a p h i s c h e  Kennzeichnung haben wir uns 
bemtiht, soweit uns das m6glich war. Auch sie begegnete gr6t3e- 
ren Schwierigkeiten als erwartet wurden und selbst von erfahrenen 
Kristallographen, deren Hilfe uns zu tell wurde, leicht bewttltigt wer- 
den konnten. 
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II. Zur Chemie der  basischen Kupfersalze, 
1. Basische KupfersMze finden sich, wie erw/~hnt, mehrfach als 

Mineralien in der Natur. Die Zahl der pr/~parativ gewonnenen Produkte,  
die als solche in der Literatur beschrieben werden, ist sehr groB und 
wird dadurch noch mehr vergrSBert, dab Verbindungen bekannt  sind, 
die neben Kupfer noch andere Schwermetalle enhalten. Die Salze 
sind z .T .  als kristallisierende Verbindungen genfigend definiert, ob- 
woh] auch bei diesen die Angaben tiber die Zusammensetzung merk- 
wtirdig schwanken, und zwar nicht nur bezfiglich des Verh~tltnisses 
Metall/Anion. 

Die Literatur  tiber die basischen Kupfersalze durchzuarbeiten 
ist ein unerfreuliches und undankbares Gesch~tft. Ein groBer Tell der 
analysierten und mit einer Forme|  verzeichneten Verbindungen war 
zweifellos nicht einheitlich. Namentlich bei den durch F~llung erhaltenen 
Produkten lagen jedenfalls oft Gemenge mehrerer Verbindungen vor, 
h~ufig auch wohl Adsorptionsverbindungen und UbergS.nge zu solchen, 
was bei ihrem teilweise kolloiden Charakter nicht wundernehmen 
kann und vielleicht zum Wesen dieser Substanzen tiberhaupt gehSrt. 
Die Verh/iltnisse werden dadurch noch weiter kompliziert, dab solche 
[lberg~tnge zustande kommen auf der Grundlage einerseits einer Ad- 
sorption yon Anionen durch Hydroxyd  und anderseits von kolloidem 
H'ydroxyd durch kristalline Substanz: je nachdem in einem KSrper der 
Charakter des einen oder anderen tiberwiegt, scheint dies nach gewissen 
Beobachtungen sich auch bei wirklichen ,,basischen Salzen", d .h .  
Verbindungen, die einerseits Base, anderseits Salze sind, geltend zu 
machen, so dab die Produkte vmlfach kaum best immten Formeln er~t- 
sprechen k6nnen. 

Infolgedessen mfissen selbst Untersuchungen an Hand der Phasen- 
regel auf grunds~ttzliche Schwierigkeiten stoBen. Immerhin ist D on n an 
recht zu geben, wenn er bei Besprechung der basischen Kupfersalze 
in Abbeggs Handbuch bemerkt :  ,,Die Chemie der basischen Ver- 
bindungen bedarf einer durchgreifenden Bearbeitung an der Hand der 
Phasenregel. Wenigstens l~ttlt sich nur auf diese Weise sicherer Auf- 
schlug fiber die Existenz und Individualit~it basischer Salze gewinnen ." - -  
Die in dieser Hinsicht bestehende Lficke ist neuerdings - -  speziell yon 
englischen Autoren - -  mehrfach auszuffillen versucht worden. Wenn 
die Resultate auch nicht widerspruchsfrei sind, so ist doch eine Ver- 
einfachung im Sinne einer Verminderung der Zahl gebuchter Verbin- 
dungen dadurch zustande gekommen, die in Ubereinstimmung steht 
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mit d e n  analytischen Ergebnissen an natfirlichen ode r  kfinstlichen 
kristallisierten Verbindungen. 

Danach kann wohl - -  mit dem n6tigen Vorbehalt - -  angenommen 
werden, dab aueh bei Verbindungen mit anderen Anionen, als bisher 

untersucht worden, dort , wo unter gleichen Bedingungen kristalline 
K6rper in versehiedener Beschaffenheit entstehen, diese den analytisch 
festgelegten entsprechen, d. h. ihre unter UmstAnden andersartige Aus- 
bildung andere, vor allem kristallographische, aber auch sonstige mor- 
phologische Ursachen hat. 

2. Eine andere viel weniger gekl~rte Frage ist die nach der N a t u r  
b z w. K o n s t i t u t i o n d e r  basischen Kupfersalze, sowie dem chemischen 
Mechanismus ihrer Bildung. 

Die empirischen dualistischen Formeln Iassen sich formell oft, 
aber durchaus nicht immer, in Valenzformeln mit kondensierten 
Cu(OH)2-molekfilen fibertragen, oder besser als Komplexe mit Einlage 
rungen darstellen. 

Eine Aufstellung unter diesem Gesichtspunkt hat W e r n e r  1) ge- 
geben ,  indem er sie als , ,Hexolsalze" nach dem Schema 

formuliers W e r n e r  ffihrt ffir diesen Typus neun Verbindungen auf und 
weist darauf hin, daft alle auf ihre Kristallgestalt un~ersuchten basischen 
Kupfersalze r h o m b i s c h - b i p y r a m i d a l e n  H a b i t u s  zeigen. Eigent- 
liche Beweise ffir eine derartige Konstitution lassen sich auf chemischer 
Grundlage ebensowenig erbringen wie auf gew6hnlicher physikalisch- 
chemischer und sind nur yon der rSntgenographischen Untersuchung 
zu erwarten: Die verschiedenen basischen Salze lassen sich nicht durch 
einfachen Anionenaustausch bei doppelter Umsetzung ineinander fiber- 
ffihren und auch nicht sonst durch chemischen Umbau aufkliiren, da 
sie als solehe vollst~ndig unlSslich sind. Sie g e h S r e n  zu den  S u b -  
s t a n z e n ,  d ie  n u r  a ls  f e s t e  K 6 r p e r  e x i s t i e r e n ,  bei denen daher 
Er6rterungen fiber das chemische Molekfil zun~chst zwecklos sind, 
wenn auch Koordinationsbetrachtungen gerade aus diesem Grunde 
noch am angemessensten sein m6gen. Das wfirde bedeuten, daft die 
chemische Verbindung nur durch die Kristallisationskr~fte zustande 
k o m m t ,  mit ~,nderen Worten ihre Bildung eine t o p o c h e m i s c h e  
Reaktion in dem Sinne ist, daft der chemische Vorgang im Kraftfeld 
kristallisierter Materie erfolgt. 

1) Ber. 40, 444 (1907). 
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Eine solche Auffassung 5ffnet auch ftir die chemische  Be- 
t r a c h t u n g  der A g g r e g a t i o n s f o r m e n  einen Weg: Die ,,Rest- 
valenzen" an den Kristallfliichen kSnnen Angiiederungen anderer Indivi- 
duen vermitteln, entweder unmittelbar oder durch Zwischensubstunzen, 
die ihrerseits durch dieselben Restvalenzen festgehalten werden wie die 
zur GittervergrSi3erung benutzten Bestandteile, well sie gemeinsam 
A_tome enthalten (z. 13. Cu im Hydroxydgel und im Salzgitter), und 
d ie  dann wieder durch Ionenadsorption Anlage und Orientierung des 
neuen Gitterverbandes veranlassen. 

III. AIIgemeine Darstellungsmethode der basischen 
Kupfersalze. 

Wie erwtthnt, mut3 zur Darstellung charakterisierbarer kristalliner 
Abscheidungsformen basischer Kupfersalze die meist angewandte 
Methode der Fiillung normaler Salze mit zur vollsttindigen Umsetzung 
ungentigenden Alkalilaugen dutch eine langsame arbeitende Reaktion 
zur Erzeugung der Verbindung ersetzt werden, und als sehr brauchbar 
erwies sich das schon lange bekunnte Verfahren, mit Hilfe yon Harnstoff 
die Hydrolyse der Salze bei erhShter Temperatur durchzuftihren. 

Zur Gewinnung von vergleichbaren Produkten wurden Cu- und 
CON 2H~-L~sungen verschiedener Normalittit hergestellt und mit 
Mischungen beider in wechse|ndem Verhiiltnis Proben in Reagenzgliisern 
angesetzt. Eine grSt3ere Zahl solcher Proben wurde gleichzeitig auf 70 o 
gehalten, gewShnlich mehrere Stunden lang. 

In die Reagenzglliser waren schmale, sorgfiiltig gereinigte Objekt- 
trAger eingesetzt, auf denen die Ausscheidungen in einer ftir die mikro- 
skopische Beobachtung bequemen Form aufgefangen werden konntem 
Die sich langsam bildenden basischen Salze besitzen ntimlich die Eigen- 
tiimlichkeit, sich fest an den Glasfl~chen anzusetzen. Da sie yon kaltem 
Wasser nicht oder nur sehr langsam angegriffen werden, lieflen sich 
die in jedem Zeitpunkt entnehmbaren Prtiparate durch Absptilen 
reinigen, mikroskopisc h untersuchen und aufbewahren. 

Einzelne Salze bilden sich tiberhuupt nut auf den GeftiBwandungen, 
yon denen sie sich bei sttirkerer Entwicklung der Niederschltige leicht 
abstreifen lassen; andere scheiden sich teilweise auch in der Fliissigkeit 
ab und kSnnen als lockere Bodenk6rper gesammelt oder in kleinen 
Proben herauspipettiert werden. - -  Zur Darstellung a n a l y s i e r b a r e r  
PrAparate wurde das Verfahren mit entsprechend grSBeten Fltissig- 
keitsmengen durchgeftihrt. 

Soweit F t i l l u n g s v e r f a h r e n  zur Anwendung kamen, wurden Cu- 
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SalzlSsungen mit abgemessenen Mengen eingestellter NaOH-L6sungen 
versetzt, die Niederschl~ge abfiltriert und bis zum Verschwinden der 
Anionenreaktionen in der Flfissigkeit gewaschen. 

IV. Die Produkte. 
Im folgenden werden zun~chst die erhaltenen Produkte nach 

ihrem makroskopischen und mikroskopischen Aussehen beschrieben 
und Angaben tiber ihre Zusammensetzung sowie ihre kristallogra- 
phischen Eigenschaften nach eigenen Feststellungen und solchen, die mit 
hinreichender Sicherheit der Literatur zu entnehmen sind, gemacht. 
Ebenso wird hier angeftihrt, was etwa an besonderen Erscheinungen 
bei ihrer Bildung beobachtet wurde. Die ~Itere beschrcibende Literatur 
wird nur soweit herangezogen, als sie beachtenswerte Angaben fiir die 
Aufgabe, die i n d i v i d u e t l e n  A b s c h e i d u n g s f o r m e n  zu k e n n -  
z e i c h n e n  u n d  mi t  i h r e n  B i l d u n g s b e d i n g u n g e n  in Zu-  
s a m m e n h a n g  zu b r i n g e n ,  enth~tlt. Auf diesen Punkt wird in 
der Beschreibung der eigenen Beobachtungen der Nachdruck gelegt. 

1. Sul fa t .  

Als Mineralien sind basische Kupfersulfate unter den Namen 
L a n g i t  und B r o c h a n t i t  beschrieben, doch standen leider keine 
Proben davon zur Verftigung. Bezfiglich der ktinstlich dargestellten Ver- 
bindungen geht aus der Literatur deutlich hervor, daft sie je nach den 
Bildungsbedingungen ziemliche Verschiedenheit in der F~rbung und 
Beschaffenheit zeigen, die im wesentlichen auf der Abstufung des Di- 
spersit~tsgrades yon feinstpulverigen Produkten bis zu ausgebildeten 
Kristallen beruht. Allerdings schwanken auch die Angaben tiber die 
Zusammensetzung sowohl hinsichtlich der Menge CuO: SO 3 als auch 
des Wassergehaltes, doch ftihrt schon die Mehrzahl der zahlreichen 
Analysen ~ilterer Autoren auf das Verh~ltnis 4 : 1  ftir CuO: SO3, neben 
3--4 Mol. HeO. Auch die genannten mineralischen Vorkommen haben 
diese Zusammensetzung mit 3FleO (Brochantit) und 4H20 (Langit). 

Dafar, dab das best~tndigste - -  in diesem Sinne ,,normale" - -  ba- 
sische Sulfat der Grundzusammensetzung CuSO4"3Cu(OH) 2 ent- 
spricht und spezie]l in verdtinnten SalzlSsungen vor allem mit seiner 
Bildung zu rechnen ist, sprechen auch neuere Untersuchungen yon 
Br i t tonZ) ,  Fowles2) ,  W i l l i a m s o n  3) u.a. ,  wenn danach auch die 

1) Journ. Chem. Soc. 1~7, 2796 (1926). 
2) Journ. Chem. Soc. 1~, 1645 (1926). 
3) Journ. of Physical Chem. ~7, 789 (1923). 
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Existenz von anderen Typen und verschiedenen Modifikationen gleich 
zusammengesetzter Verbindungen wahrscheinlich ist. Interessant sind 
in dieser Beziehung namentlich die Versuche von F o w l e s ,  der die Hydro- 
lyse yon Cu-L6sungen bei hSherer Temperatur  untersuchte und hier- 
bei das Auftreten von CuSO 4"2Cu(OH)2  in einer bcst~tndigen Form 
(entsprechend dem Mineral Antlerit) feststeltte. 

Zur Darstellung des basischen Kupfersulfats wurde zuerst die ge- 
w6h~liche Methode der F~llung von VitrioI1Osung mi t  Natronlauge 
(beide n/10) benutzt,  indem die Lauge in verschiedenem Verh~tltnis 
langsam unter stSmdigem Rtihren in die SalzlSsung eingetropft wurde. 
Auf ein Mol. CuSO,/2  kamen a) 0 2 5  b) 0,5, e) 0,75, d) 1 Mol. N a O H . - -  
Die Fltissigkeiten reagierten bei a, b, c noch sauer, bei d schwach basisch. 
Die Niederschl~ge wurden abfiltriert und gewaschen, bis das Wasser 
keine SO4-Reaktion mehr gab. Das Verhiiltnis yon Cu/SO a in den 
Niederschl~gen wurde gefunden: a) 3,92, b) 3,78, c) 3,77. Die Analyse 
von d wurde unterlassen, weil das frisch gef~tllte Produkt sich rasch 
dunkel f~rbte und schon hierdurch siehtbar wurde, dab es Cu(OH)2 

als Beimengung enthielt. 
Die weiglich-grtinen Produkte waren amorph un d gelatin6s und 

setzten sich in der Fltissigkeit nur langsam ab. Nach dem Trocknen 
bildeten sie bt~ulich-grtine Putver, doch wurde selbst mit starker mikro- 
skopischer VergrSt3erung keine einheitliche Form beobachtet.  Deshalb 
wurde zu der oben beschriebenen Methode der langsamen Abscheidung 
mit Harnstoff gegriffen, die mit Proben unter Verwendung yon n und 
n/10-L6sungen yon CuSO 4 und Harnstoff in mannigfach variiertem 
Verh~ltnis zur Durchft!hrung kam. Die Ausscheidung von basischem 
Sulfat ging hier ziemlich schnell vor sich, und die Ausbeute, die in 
12 Stunden erhalten werden konnte, war verh~iltnism~tgig grog, wenn 
mit n-L6sungen gearbeitet und ein UberschuB yon blarnstoff angewen- 

det wurde. 

Zur quantitativen Bestimmung wurde eine gr6gere Menge dargestellt und 
zwar aus n/2-LSsungen yon CuSO 4 und Harnstoff im Verhiiltnis 1:2. Die 
Trocknung erfolgte im Exsikkator bis zur Gewichtskonstanz. 

Es wurde gefunden: CuO 67,85, 67,90; SO 3 18,39, 18,42; H20 (Differenz) 
13,76, 13,68. Die Zusammensetzung entspricht demnach anniihernd der Formel 
4CuO.SO 3.4H~O bzw. CuSO4.3Cu(OH)2.H20: (Berechnet: CuO 67,66; 
SO 3 17,011 H20 15,31). 

Der K6rper, der aus Cu S O 4 und Harnstoff erhalten wurde, unter- 
schied sich von dem F~tllungsprodukt mit N a O H  schon ~uBerlich durch 
eine ausgesprochen grtine Farbung. Die mikroskopische Beobachtung 
lieg b'ei 800--900facher VergrOt3erung als typische Form l a n g -  
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g e s t r e c k t e  b e i d e r s e i t s  z u g e s p i t z t e  f l a c h e  S p i n d e l n  erkennen 

(s. Tar. I Fig. 1 u. 2), die ~iuBerst dtinn sein kSnnen. Besonders gut aus- 
gebildete Formen zeigte dasjenige Produkt ,  das auf den mikroskopischen 
Objekttr~igern oder auf Glasunter lagen abgeschieden wurde, w~ihrend 
das frei abgeschiedene Salz h~iufig an den Enden zerfaserte Spindeln 
bis btischelartige St6rungsformen enthielt .  Auch auf den Objekttr~.gern 
kamen  diese vor, und zwar dann meist neben undefinierbaren Gel- 
k6rnchen (Cu(OH)~?). Vielfach wurden auch zwillingsartige Ver- 
wachsungen yon zwei oder mehr sich durchkreuzenden Spindeln be- 
obachtet .  

Eine kris tal lographische Untersuchung  konnte  leider nicht  durch- 
geffihrt werden, da die spindelf6rmigen Kristalle sehr klein und dfinn 
sind. Trotz  sehr s tarker  VergrSflerung war  die optische Orientierung 

nicht bes t immbar .  

In der Literatur finden sieh (vgl. Gro th ,  Chemische KristaUographie) 
kristaUographisehe Angaben speziell iiber zwei natiirlich vorkommende basische 
Cu-Sulfate, die ich hierher setze, weil sie vielleicht die Beurteilung der typischen 
Form erleichtern. Diese beiden Mineralien unterscheiden sich nut durch den 
Gehalt von 1 Mol. Wasser. B r o c h a n t i t  (mit 3 Mol. Wasser) kristallisiert nach 
den Untersuchungen yon K o k s c h a r o w  rtiombisch (a : b : c =  0,7739 : 1 : 0,4871. 
Kurz prismatische Kombination yon a {100 }, b {010 }, c {001 }, m {110 }, n {120 }, 
r { 101 }, x { 201 }, k { 01fi }, vertikal gestreift. (110)' : (li-0) = 75~ fi8', (101) : (1-01) 
64 o 22', (012) : (0i-2) = 27 o 29.1/2'. ) Vollkommen spaltbar nach b. Hiirte 3,5 his 4,0. 
Dichte 3,78 bis 3,9. Smaragd- bis schwiirzlich-griin. Strich hellgriin. 

Lang i t  (mit 4 Mok Wasser) kristallisiert nach M a s k e l y n e  ebenfaUs 
rhombisch. (a : b : c = 0,5347 : 1 : 0,6346 Langgestreckt tafelf6rmige Kombination 
von c { 001}, b {010 }, m { 110}, k { 021 } (110) : (110) = 560 16', (001) : (021)=510 46'). 
Meist Zwillinge und Drillinge. Spaltbar nach c und b. H~irte 2,5. Dichte 
3,48 bis 3,50. Blau bis gr~inlich-blau, glasgl~inzend. Doppelbrechung negativ. 

Die von uns erhal tenen Spindeln 15schen beim Drehen zwischen 
gekreuzten Nicols v iermal  in der L~ngsr ichtung aus, wenn auch an- 
scheinend nicht immer  ganz einheitlich. Man gewinnt den Eindruck,  
dab sie selbst schon Aggregate  aus feinsten Nadeln in gleJcher Orien- 
t ierung sein kSnnten;  aus Bl~ittchen geschichtet  sind sie auf jeden Fall. 

Die Spindel scheint unter  den gew~ihlten Bi ldungsbedingungen,  
d .h .  bei langsamer  Hydrolyse  von normalem Salz in Gegenwart  yon 
Harnstoff ,  d;e typische A b s c h e i d u n g s f o r m  des basischen Sulfats zu 
sein. Die G r S B e  der Gebilde kann in Verh~iltnism~Big betr~ichtlichem 
Mat~e mit  der Konzent ra t ion  der LSsung variieren, ohne dab sich der 
Typus  ~ndert.  Die grSflten Formen entstehen in den konzentr ier teren 
LSsungen. Ein UberschuB von Harns tof f  begtinstigt  das Auf t re ten  
yon Zwil l ingsverwachsungen und StSrungsformen,  offenbar  infolg e 
des Auftretens  von Hydroxydgel ,  das durch weitergehende Hydro lyse  
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bzw. nicht vollstXndigen Verbrauch des zuerst entstehenden H y d r -  
oxyds zur Bildung des basischen Salzes gebildet wird. 

2. N i t r a t .  

Das basische Nitrat  wurde ebenso wie das Sulfat vielfach und auf 
~hnliche Weise dargestellt und zeigt nach den Beschreibungen recht 
verschiedenes Aussehen bei verschiedenen BildungSbedingungen. Man 
erhtflt es leicht in gut ausgebildeten, verglichen mit den anderen basischen 
Salzen verht~ltnism~t3ig grot3en Kristallen; als grfinliches Pulver ent- 
steht es durch F~llung mit Laugen. Ffir die Darstellung der kristallinen 
Substanz sind zahlreiche rezeptmt~Bige Vorschriften gegeben worden, 
die im Grunde auf die Benutzung langsamer Bildungsvorgtinge hinaus- 
laufen. 

Die Analysen ffihren mit guter Obereinstimmung auf die Zusammen- 
setzung 4CuO" N2Os '3H~O , bzw. Cu(NO3) ,"  3Cu(OH), .  

Wie ffir das Sulfat wurden zun~chst einige Fi~llungsversuche an- 
gestellt, bei denen n/10 Cu(NOs)~-L6sung mit n/10 N a O H  versetzt  
wurde. 

In den griinlich-grauen, mSglichst gut ausgewaschenen Niederschliigen 
wurde das Verhiiltnis Cu:NOn bestimmt, indem nach der Aufl6sung.in .H~SO 4 
Cu elektrolyfisch, NO n nach der Methode von Busch als Nitronnitrat ab- 
geschieden wurde. 

Es ergaben sich folgende Resultate: 

Mole NaOHcu ~ CuO : N,O 5 
1 Mol (2  O3)* im Niederschlag a u f  

a 0,25 4,876 
b 0,5 4,882 
c 0.75 4,942 
d 0,9 6,808 

Die Niederschliige sind danach von vornherein, d.h. auch' bei noch 
betriichtlichem l~lberschu6 an Cu-Salzl6sung, basischer als der Formel 
Cu(NO3) ~ �9 3 Cu(OH)~ entspricht. 

Um zu einem gut kristallisierten basischen Cuprinitrat zu gelangen, 
wurde wiederum die Methode der langsamen hydrolisierenden Wirkung 
des Harnstoffs auf eine Cu-NitratlSsung benutzt.  Die Proben wurden 
in der beschriebenen Weise mit n/2-LSsungen von Cuprinitrat und Harn- 
stoff, die als geeignet befunden worden war, in wechselndem Verhtflt- 
nis angesetzt. 

Kristalle schieden sich sowohl am ObjekttrRger als auch am Boden 
des Reagenzrohres ab, doch hatten beide die gleichen Formen. 
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Deutlich trat  hervor, dat3 bei einem UberschuB yon Cu-LSsung 
gegentiber der HarnstofflSsung die Ausbeute an dem kristallisierten 
basischcn Salz grSBer war als bei umgekehrtem Verh~iltnis. Deshalb 
wurden zur quantitativen Bestimmung zwei grSgere Pr/iparate dar- 
gestellt, indem der eine Ansatz mehr Cuprinitrat, der andere mehr Harn- 
stoff enthielt. 

Das Salz wurde abfiltriert, mit Wasser und dann mit Alkohol gut 
ausgewaschen, bei 110 0 getrocknet und auf Gewichtskonstanz geprtift. 

P r obe  (a): (Cu/CON2H4= 2 : 1) 
Gefunden: CuO 66,24 Proz., N205 22,25 Proz., H~O 11,51 Proz. 

(Differenz) 
Probe  (b): (Cu/CONIH4= 1 : 4) 

Gefunden: CuO 66,54 Proz., N205 22,21 Proz., H~O 11,25 Proz. 
(Differenz). 

Berechnet fiir Cu(N Oa)~. Cu (O H) 2: 
CuO 66,26 Proz., N~O s 22,19 Proz., H20 11,25 Proz. 

In beiden F•llen wird also dieselbe Verbindung Cu (NOa) 2 �9 3Cu(Obl)2 
erhalten. 

Das Salz zeigt, mit blofiem Auge betrachtet, grtine glimmerartige 
Bl~tttchen. Schon bei schwacher mikroskopischer VergrSt3erung kann 
man erkennen, dab die smaragdgrtinen Bl~ittchen yon gut ausgebildeten, 
durchsichtigen Tafeln gebildet werden. 

Bei den Proben in Reagenzr6hren wurde festgestellt, dab die Kri- 
stalle je nach den Bildungsbedingungen in zwei verschiedenen Aus- 
bildungsformen auftreten. Die e r s t e  F o r m - -  v i e r e c k i g e ,  r e c h t -  
w i n k l i g e  T a f e l n -  w u r d e  s t e t s  b e o b a c h t e t ,  w en n  die Cu- 
N i t r a t m e n g e  g e g e n t i b e r  der  H a r n s t o f f m e n g e  im ~ )be r schuB 
war ;  die z w e i t e - -  s e c h s e c k i g e  T a f e l n  - -  t r a t  auf ,  w e n n  die 
H a r n s t o f f m e n g e  g e g e n t i b e r  der  C u - N i t r a t m e n g e  den  U b e r -  
schut3 b i l d e t e .  

In den Mikrophotogrammen ist die ftir den einen und anderen Fall 
charakteristische Ausbildungsart deutlich zu sehen (Tar. I, Fig.  3--6). 

Ebenso tri t t  dort hervor, dab mit wachsendem HarnstoffiiberschuB, 
also bei forcierter Hydrolyse, eine unverkennbare Neigung zur Bildung 
gr6t3erer Aggregate mit zentraler Anordnung der sechseckigen Tafeln 
besteht. 

Zugleich ist zu beobachten, dat3 bei zunehmendem Harnstoffgehalt 
der Reaktionsfltissigkeit die sechseckigen Tafeln eine Streifung in der 
LXngsrichtung und Unterteilungen bzw. Deformationen aufweisen, die 
sie selbst als Aggregationen kleinerer Individuen kennzeichnen, w~h- 
rend sich die dtinnen viereckigen TMelchen tibereinanderschieben und 
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dabe i  eine O r i e n f i e r u n g  e inha l t en ,  die a n z u d e u t e n  sche in t ,  dab  die sechs-  

eek igen  Gebi lde  aus ihnen  he rvo rgehen .  

Die  Ergebn i s se  k r i s t a l l o g r a p h i s c h e r  U n t e r s u c h u n g e n  lassen 

eine s61che A u f f a s s u n g  als m6gl ieh  h ins te l l en .  

a) K r i s t a l l o g r a p h i s c h e  A n g a b e n  in der  L i t e r a t u r  (vgl.  G r o t h ,  

C h e m i s c h e  Kr i s t a l l og raph ie )  : 

In der Natur kommt das basische Cuprinitrat als Mineral G e r h a r d t i t  
vor. Nach W e l l s  und P e n f i e l d  sowie B o u r g e o i s  kristallisiert dieser 
r h o m b i s c h  b i p y r a m i d a l  ( a : b : c = 0 , 9 2 1 8 :  1:1,1562. Formen nach P e n f i e l d :  
c{001}, m{l l0} ,  p{551}, y{221}, o{111}, t{778}, u1334}, v{7, 7, 10}, w{223}, 
x{13,13,20},  i{112} und s{201}). B o u r g e o i s  erhielt das Salz durch Er- 
hitzen einer L6sung 5.quivalenter Mengen Cu-Nitrat und Harnstoff im Rohre 
auf 130 o in sehr diinnen blaugriinen rektangul/iren TS.felchen nach c { 001 }, deren 
Umri~ den Kanten mit a{100}, b{010} und m { l l 0 }  entsprach, ferner auch 
durch Erhitzen einer L6sung von Cu-Nitrat mit metallischem Cu auf  150 o und 
noch einfacher dutch langsame Zersetzung einer erw/irmten LSsung des 
neutralen Nitrats. Auch M i c h e l  erhielt das Salz aus dem neutralen dutch 
15.ngere Beriihrung mit Kalzitstiicken. Folgende Tabelle gibt die Messungen 
nach P e n f i e l d  und B o u r g e o i s  wieder: 

P e n f i e l d  B o u r g e o i s  
m : m = (110) : (110) = 85 o 21' - -  85 o 30' 
s : c  = (201) : (001 )=  - -  68 ~ - -  
o : s  = (111 ) : (201 )=  - -  390 31/2 , - -  
o : c  ~ (111) : (001) = 59o 37 ' 59o40 ' - -  
y : c  = (221) : (001)= 73o 40 ' 73o53 ' - -  

Spaltbarkeit nach c { 001 } h6chst vollkommen, nach a { 100 } ziemlich vollkommen. 
Doppelbrechung negativ, s t a r k . -  Dichte 3,426. 

Auger  in der rhombisehen existiert das basische Cuprinitrat naeh W e l l s  
und P e n f i e l d  noch in einer m o n o k l i n  p r i s m a t i s c h e n  Form ( a : b : c =  
0,9190 : 1 : 1,1402. ~ =  940 33'). Dieses Salz wurde von W e l l s  dargestellt durch 
Erhitzen einer LSsung des normalen Nitrates mit metallischem Cu im ge- 
schlossenen Rohre auf etwa 150 ~ Es kristaUisiert in grol~en dunkelgriinen 
rektangul/iren Tafeln nach c { 001 }, in Kombination mit a { 100 }, r { 101 }, q { 011 } 
und meist untergeordnet m{ l l0} ,  zuweilen Zwillingen nach c{001}. Bis 5 cm 
lange Kristalle erhielt R o u s s e a u  durch Erhitzen von Cu(NO3)~ .6H20  mit 
Marmorstiicken im geschlossenen Rohr aui 220--225 ~ w/ihrend 24--48 Stunden. 
Nach P e n f i e l d  und auch R o u s s e a u :  

m : m =  (110) : (110) = 84~ 59 ' 85~ ' appr 
a : c  = (100) : (001 )=  - -  850 27' 
r : c  = (101) : (001)=  - -  480 251/2 " 

q : q  = (011) : (011 )=  - -  97 o 19' 
m : c = (110) : (001) = 860 39' 860 33' 

Spaltbarkeit nach c {001 } vollkommen, nach a{100} deutlich, Doppelbrechung 
negativ, Achsenebene b{010}, Mittellinie im stumpfen Winkel, durch c{001} 
nur ein Achsenbild sichtbar unter 400 zur Normalen geneigt. - -  Dichte 3,378. 

b) H e r r  P r o f e s s o r  S t e i n m e t z  in Mt inchen  h a t t e  die Gti te ,  

me ine  Pr /~parate  zu un t e r suehen .  E r  s ch re ib t  fo lgendes :  , , D a s  b a -  

s i s c h e  C u - N i t r a t  b e s t e h t  aus d t innen  Bl~i t tchen v o n  v ie r -  oder  sechs-  
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seitigem UmriB, deutbar als die Kombination einer v o r w i e g e n d  aus- 
gebildeter, Pinakoidfl~iche, begrenzt yon sehr kurz entwickelten Prismen- 
fl~ichen und einem 2. Pinakoid; ob das rhombische System vorliegt 

oder nur monokline Symmetrie, die aber nicht sehr welt yon rhombischer 
entfernt sein kann, l~ii]t sich nicht mit absoluter Sicherheit angeben. 
Der ebene Winke] der Begrenzungskanten betr~igt 85---86 ~ die Aus- 
]Sschungsrichtungen sind die Diagonalen der Bt~ittchen. Die durch den 
ebenen Winkel von 850 gehende Diagonale ist die Schwingungsrichtung 
der kleineren, die durch den 95~ gehende die der gr6t]eren Licht- 
gesehwindigkeit. Die Ebene der optischen Achsen ist senkrecht zur 
kleineren Lichtgeschwindigkeit, wahrscheinlich auch senkrecht zur 
Ebene der Bl~ittchen (rhombische Symmetrie), so dat3 eine optisch 
Halbierende die Normale zur Bl~ittchenebene ist. Ob das die stumpfe oder 
die spitze Bisektrix ist, wage ich nieht zu entseheiden, da der seheinbare 
Winkel der optischen Achsen nahe an 90 o sein dtirfte, und bei der geringen 
Bl~ittehendieke ein diagnostiseh gut zu verwertendes Interferenzring- 

system nicht zustande kommt ."  
e) Meine eigenen Beobachtungen, bei denen ieh mieh der Unter- 

stfitzung von Herrn Professor H u g i  und Herrn Dr. H u t t e n l o e h e r  zu 

erfreuen hatte, haben folgendes ergeben: 
1. A u s b i l d u n g  der  F o r m e n :  W i n k e l m e s s u n g e n :  
1. F o r m :  Rhombisch. 

~36 ~  ~b' 

. .~ . .  
2. F o r m :  Rhombisch. 

o .... ~-~.., 
- . . .  

Winkel: 1. 85~ 30' 4. 8 6 ~  
86 o __ 86 o 30' 
85 o 30' 86 o __ 

2. ~I136 o 30' 5. 137 o __ 
136 o __ 136 o 30' 
135 o 30' 136 o 30' 

3. 135~ __ 6. 136~ 30' 
135 o 30' 136 o __ 

136 ~ 30' 136 0 30' 

Winkel bei Kristall (1) 
1. 86~ 3. 950 30' 
2. 85 o 4. 96 0 

Winkel bei Kristall (2) 
1. 84 o 3. 95 0 

2. 850 4. 95~ 30' 

Mittlere Werte ftir Winkel: 
1. 85 0 2. 85 0 3. 95 0 4. 95 o 
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2. Opt i sche  B e s t i m m u n g e n :  

1. Form:  
,90 ~ 

j ,35,,30' 

Gerade Ausl6schung 
Optiseh positiv 
Starke Dispersion der optischen Achsen, 
Q < v Rhombisehe Dispersion 
Interferenzfarben anomal blaugrau 
Doppelbrechung sehwaeh 
Brechungsindex ca. 1,72 
Farbe: (hell) blaugrtin. Nicht pleochroitisch 
n fl mehr geIb!ieh 
n a mehr bl~iulich 

Opt ische  B e s t i m m u n g e n :  

9. Form: Optisch positiv 
(Symmetrische) Ausl6schung 
Starke Dispersion der optischen Achsen 

_< v Rhombische Dispersion 
Interferenzfarben anomal blaugrau 
Doppelbrechung schwach 
Farbe hellgrfin n fl mehr gelblich 

hellblaugrfin 
n a mehr bl~iuhch 

hellblaugrtin 
Pleoehroismus wegen der Dicke der Kristalle 

nicht beobachtbar. 

7 

Betrachtet man die beobachteten Formen 
des basischen Nitrats in 'Zusammenhang mit 
den bei meinen Versuchen eingehaltenen Bil- 
dungsbedingungen, so ergibt sich eine zu- 
nehmende  K o m p l i k a t i o n  der Gesta l -  

t u n g  mit s t e i g e n d e r  Basizit~it der R e a k t i o n s f l i i s s i g k e i t  
( he rvo rge ru f en  du tch  wachsenden  Geha l t  an H a r n s t o f f )  in 
der A u f s t u f u n g ,  dab zun~ichst d f i n n e v i e r e c k i g e  (rhombische?) 
Tafe ln ,  he rnach  die sechseck igen  gr6beren Tafe ln  mit  
(zwillingsm~ifligen?)Verwachsungen, schlief l l ich r o s e t t e n a r t i g e  
Aggrega t i onen  solcher  I n d i v i d u e n  a u f t r e t e n .  

Die Basizit~.tsAnderungen, die diese Effekte hervorbringen, sind 
bei dem kleinen PH einer Harnstoffl6sung unter allen Umstgnden gering. 
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Worauf die Wirkung zurtickgeht, l~iI]t sich nicht mit Sicherheit 

sagen. Mit wachsendem Harnstoffgehalt nimmt die G e s c h w i n d i g -  
ke i t  der Bildung zu, zugleich aber vermutlich auch die Menge des 

p r im/ i r  g e b i l d e t e n  H y d r o l y s a t i o n s p r o d u k t e s ,  des kolloid auf- 
tretenden Cu(OH)2 , das sehr wahrscheinlich erst sekund/~r mit dem 

normalen Salz zur Bildung des basischen Salzes in Reaktion trit t ' )  

und durch seine Absorbierbarkeit die Kristallbi]dung und -angliederung 

beeinflussen wird. 
Daneben kann auch die bekannte Beeinflussung des Kristall- 

habitus, die gerade Harnstoff als L6sungsgenosse selbst auf NaC1 

auszuiiben vermag, in Betracht gezogen werden, doch kommt dem 
wohl geringere Bedeutung zu, da - -  wie inzwischen bei anderen Bildungs- 

weisen festgestellt wurde - -  auch ohne seine Gegenwart analoge Effekte 

auftreten. 
Es wird danach die Hauptursache jedenfalls in den N e b e n v o r -  

g~tngen der Reaktion, die in der Natur der eigentlichen Reaktions- 

komponenten begrtindet und von ihnen nicht zu trennen sind, zu 

suchen sein. 

3. C h l o r i d .  

Basisches Cuprichlorid kommt in der N a t u r a l s  A t a k a m i t  vor 

und ist auf verschiedene Weise auch ktinstlich in Kristallen erhalten 

worden. 
Die Analysen ftihren iibereinstimmend auf die Zusammensetzung 

CuC12 �9 3CuO : 3H20 bezw. CuC12. aCu(OH)~, doch wird ein weiterer 

Wassergehalt schwankend angegeben (1 bis 3 Molektile). Letzteres gilt 

namentlich auch ftir die durch F~.llung dargestellten amorphen und 

feinpulverigen Produkte. 
Zum Studium der Abscheidungsformen nach der Harnstoffmethode 

wurden Proben a) in n/10-Lbsungen, b) in n/2-L6sungen bei mannig- 

faltiger Variation des Verhgltnisses Salz/Harnstoff angesetzt. 
Bei allen Proben wurde das Salz in der gleichen Ausbildungs- 

form erhalt en. 
Zur Gewinnung eines Pr~iparates ftir die Analyse wurde,1 n-Lbsungen 

yon CuC12 und tIarnstoff im Verh~iltnis 1:2 zwei Tage auf dem Wasser- 

bade erhitzt. 

Das nach dieser Zeit abgeschiedene Salz wurde gut ausgewaschen und 
im Exsikkator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet; es hatte dieselbe Be- 
schaffenheit wie die Ausscheidungen bei den angefiihrten kleinen Proben. 

~) Vgl. hierzu auch die ebenso zu deutenden Ergebnisse der F~.llungs- 
versuche mit NaOH. 
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Gefunden: CuO 55,17 Proz., CuC12 31,47 Proz., H~O 13,36 Proz. (Differenz). 
Berechnet flit die Formel CuCI2.3Cu(OH)~: CuO 55,87 Proz., CuCl 2 

31,01 Proz., HaO 12,65 Proz. 

Danach  liegt auch hier die normale  als A t a k a m i t  v o r k o m m e n d e  
Verbindung vor.  

Das in gr6fierer Menge erzeugte P roduk t  ha t  blaflgrfine Farbe.  
Mit bloBem Auge erscheint es pulver ig;  erst bei st / irkerer Vergr6gerung 
erkennt  man, dab es aus gut ausgebildeten Kris tal len bezw. Aggregaten 
besteht .  

Bei den kleinen Ans~tzen haf te t  das Salz ziemlich fest auf der 
Glasunterlage,  und die Individuen t re ten  gut  isoliert auf, doch waren 
sie zu klein ffir eine kr is tal lographische Untersuchung.  S0weit die 
Individuen Einzelkristalle sind, erscheinen sie p s e u d o k u b i s c h ;  
m e i s t  b i l d e n  s ie  k 6 r n i g e  A g g r e g a t e  m i t  v i e l f a c h  k o m p l i -  
z i e r t e r  Z w i l l i n g s v e r w a c h s u n g  (Tar. II,  Fig. 7 u. 8). 

Die kris tal lographischen Angaben  fiber den A t a k a m i t  sagen aus, 
dab er in einer rhombischen und einer pseudotr igonalen Modifikation 
v o r k o m m t .  

K r i s t a l l o g r a p h i s c h e  A n g a b e n  in d e r  L i t e r a t u r .  

I. R h o m b i s c h e  M o d i f i k a t i o n  (nat. Atakamit). 
Spezifisches Gewicht 3,75--3,77 (H. Smith).  Rhombisch bipyramidal. 

(a : b : c = 0,6613 : 1 : 0,7529). 
Die Substanz ist nach verschiedenen Methoden dargestellt worden, meg- 

bare Kristalle, niimlich Prismen {120}, hat jedoch nur F r i ede l  erhalten durch 
Ethitzen yon Cu20 mit einer FeCla-LSsung im geschlossenen Rohre auf 250 ~ 
Die natiirlichen KristaUe zeigen Unter den Prismenfl/ichen entweder {1!0} oder 
{ 120} vorherrschend, als Endfliichen {011 }, {001 }' {111 } . -  (120): !120) = 740 11' 
berechnet und 740 26' beobachtet yon Fr iede l .  Ebenso nach F r i e d e l  ist die 
Spaltbarkeit nach {010} vollkommen Doppelbrechung negativ. 

II. P s e u d o t r i g o n a l e  Modi f ika t ion .  
Spezifisches Gewicht 3,74. 
Die natiirlichen Kristalle sind scheinbare Rhomboeder {001} yon etwa 

83 ~ kombiniert mit {111}, {110}, {101}, {113}, {111} und anderen Formen. 
Haufig Zwillinge nach {100}. Spaltbarkeit nach {100} vollkommen. Doppel- 
brechung sehr schwach. Mittlerer Brechungsindex 1,846 fiir Griin. Die schein- 
bar einfachen Kristalle zeigen eine komplizierte Zwillingsstruktur yon optisch 
zweiachsigen Partikeln. 

Die von mir dargestel l ten Kristal le  konnten  nicht mit  Sicherheit  
als die eine oder andere der besehr iebenen Formen  identifiziert  werden;  
wahrscheinlich entsprechen sie II .  
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�9 . Bromid.  

Das basische Cupr ib romid  ha t  nach zuverttissigen Ana lysen  die 

Zusammense t zung  CuBr2 .3CuO.3H20 .  Anders  a l s  ftir das bas ische 

Chlorid werden in der L i t e r a t u r  keine Verb indungen  mit  ve rsch iedenem 

Wassergeha l t  aufgeffihrt ,  obwohl  es auf v e r s c h i e d e n e  A r t  und in 

e n t s p r e c h e n d  v e r s c h i e d e n e r  F o r m  darges te l l t  worden ist. Es 

htingt dies wohl dami t  zusammen,  daft es besonders  leicht  in Kr i s ta l l en  

erha l ten  wird.  

Brun  [Compt. rend. 109, 67 (1889); Bull. Soc. Chim. (3) 2, 211 (1889)] 
stellte es dar, indem er eine heil~e, mit CuBrs ges/ittigte L6sung yon KBr an 
der  Luft stehen lielL Zu dem gleichen Produkt gelangte er auch durch F~illen 
einer ammoniakalischen CuSO4-L6sung bei 100 ~ mit einem groflen Oberschul3 
yon konzentrierter K Br-L6sung. 

Th .W.  R i c h a r d s  [Proe. Am. Acad. 25, 215 (1890); Chem. N. 83, 75 (1891)] 
erhielt es, indem er CuBr 2 mit Wasser behandelte oder CuBr unter Wasser 
im Dunkeln aufbewahrte, D u p o n t  und J a n s e n  [Bull. Soc. Chim. (3) 9, 193 
(1893)], indem sie neutrale verdiinnte CuBr2-L6sung auf 2250 im geschlossenen 
Rohre oder eine CuBrs-L6sung mit CuO auf 2000 erhitzten und alas Gemisch 
dutch Zerreiben yon unverbundenem CuO trennten. 

S a b a t i e r  [Compt. rend. 125, 103 (1897)] behandelte mehrere Tage lang 
hraunes wasserhaltiges Kupferoxyd mit einer CuBr2-L6sung; aus CuO entsteht 
es sehr langsaln in der K/iRe, schnell beim Erhitzen. 

M a i l h e  [Ann. China. Phys. (7) 27, 395 (1807)] verf/ihrt wie bei tier Dar- 
stellung yon anderen basischen Cu-Saizen, so, dab er Ni(OH)s, NiO oder NiCO.~ 
auf CuBrs-L6sung einwirken l/il~t. 

Die B e s c h a f f e n h e i t  wird sehr verschieden angegeben.  

Das yon S a b a t i e r  sowie yon M a i l h e  dargestellte Produkt besteht aus 
dunkelgriinen, hexagonalen Tafeln, w~ihrend Th. W. R i c h a r d s  das seine als 
rhomboedrisch begrenzte Fl~chen beschreibt. Smaragdgrtine trimetrische, an 
beiden Enden zugespitzte Prismen bildet das Salz, welches D u p o n t  und 
J a n s e n  darstellten. Nach der oben angefiihrten zweiten Methode yon 
R i c h a r d s  erh~lt man es als dunkelgriine kleine quadratische Kristalle. Bei 
schneller Einwirkung yon Wasser auf festes CuBr 2 entstehen sehr diinne Blfitt- 
chen, die oft radial zu Gruppen vereinigt und bei aUmfihlicher Kristallisation 
aus starken L6sungen in fast allen Achsenrichtungen entwickelt sind. 

Um die F o r m b i l d u n g  zu s tudieren,  wurden wiederum kleine Proben  

in Reagenzr6hren  mit  n-L6sungen v~  Cu Br 2 und Harns to f f  in wechseln- 

dem Verh~ltnis  angesetz t .  

Bei alien bi ldete  das Salz die gleichen Kris ta l le ,  ebenso zeigen die 

an Glasunter lagen  abgeschiedenen Kr is ta l le  die gleiche F o r m  wie das 

P roduk t ,  das am Boden des Reagenzrohres  sich gebi ldet  hat .  

Zur Analyse  wurde  eine gr/5t3ere Menge dargestel l t ,  und  zwar mit  

e inem Teil CuBr~-L6sung und zwei Teilen Harnstoff l6sung.  

Aus zwei Bes t immungen  ergab sich die Zusammense tzung  Cu B r f  

3Cu(OH)2 auch ffir die bier  be t r ach t e t e  Verbindung.  
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Gefunden: CuO 4~47 Proz., CuBr 2 42,77 Proz., H20 10,76 Proz. (Differenz). 
Berechnet ffir CuBr~.3C~(OFi)~: CuO 45,89, Proz., CuBr 2 42,93 Proz., 

H~O 10,66 Proz. 
Die Verbindung,  welche aus CuBr2-LSsung mit Harns tof f  dar- 

gestellt wird, bildet schSne dunkelgrfine Kristalle, welche ziemlich be- 
stlindig und in Wasser unlSslich sind. Es hat,  mehr  noch wie die anderen 
basischen Cu-Salze, die Eigenschaft ,  wlihrend der Bildung sich fest an 

Glasunterlagen anzusetzen (Tar. I I I ,  Fig. 16 u. 17). 
H a u p t s ~ c h l i c h  t r e t e n  v i e r s e i t i g e  B l ~ i t t c h e n  au f .  E t w a s  

d i c k e r e  T a f e l n  z e i g e n  o f t  A b s c h r A g u n g e n  an  d e n  E c k e n ,  

d i e  i h n e n  t e i l w e i s e  e i n e n  s e c h s s e i t i g e n  U m r i B  g e b e n .  

K r i s t a l l o g r a p h i s c h e  u n d  o p t i s c h e  U n t e r s u c h u n g :  

W i n k e l m e s s u n g :  
Winkel 1 .  840 3. 940 30' 

840 950 

GrS~ere 2. 85 o 4. 96 o 30' 
Elastizit~t 8 5  o 9 5  o 30' 

R h o m b i s c h  

Kleinere Symmetr ische  Ausl6schung 
Elastizitiit Stlirker doppelbrechend 

Eine weitere Bes t immung der optischen Orientierung konnte  nicht  

durchgefiihrt  werden, da die Kristalle keine bes t immbaren  Achsen- 
bilder lieferten. 

5.  C h l o r a t .  

Nach der Li tera tur  existiert nut  ein basisches Cuprichlorat  yon der 

Zusammensetzung:  4 Cu O �9 C12 05 �9 3 H 20  bezw. Cu (CI 03) 3 �9 3 Cu (O H)2 , 
zu dem man nach verschiedenen Methoden gelangen kann. 

Gut ausgebildete Kristalle erhielt B o u r g e o i s  [Bull, Soc. Chim. (8)10, 
950 (1898)] durch Erhitzen einer Cu(C103)z-Lbsung mit Marmorstiicken irn ge. 
schlossenen Rohr auf 130% Anstatt Marmorstficken kann auch Harnstoff ver- 
wendet werden. Die yon B o u r g e o i s  erhaltenen Kristalle waren klein, abet 
doch fiir die mikroskopische Untersuchung brauchbar. Er analysierte das 
dargestellte Produkt mit folgendem Ergebnis: 

Berechnet fiir 
4 CuO �9 CliO 5 �9 8 H,O Gefunden 

Cu O . . . . . . .  60,8 60,2 60,0 
CI, O 5 . . . . . . .  28,8 - -  28,4 

Nach Saba t i e r  [Compt. rend. 1P.~, 104 (1897)] geht das braune, wasser- 
haltige cuO in Cu(CIO~)2-L6sung langsam, in kleine Kristalle der basischen 
Verbindung fiber. 

Nach B o u r g e o i s  bildet das yon ibm dargestellte Salz kleine griine 
Tafeln mit nicht regelmiil~igem hexagonalen Umrifl, der auch yon einem 
orthorhombischen Prisma herriihren kSnnte, mit der Basis p vorherrschend 

7" 
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und den Seitenfl~ichen der Zonen p h' und p m. Die Doppelbrechung ist stark; 
parallel polarisierl;es Licht 16scht nach den grol]en Seiten h' aus, und der 
Winkel mm ist ungefihr 940 30'. Der Winkel mm des natiirlichenGerhardtits 
betr~igt ebenfalls ungefghr 94 o 50', deshalb scheint zwischen dem yon Bourgeois  
dargestellten ba~iscben Cuprichlorat und dem Mineral Gerhardtit Isomorphismus 
zu bestehen. Das yon Saba t i e r  [Compt. rend. 12,5, 104 (1897)] erhaltene 
basische Salz bildet auch rhombische Tafeln mit einem Winkel nahe 900. 

Nach der I-Iarnstoffmethode wurde das basische Chloral: je nach 
den Bedingungen in verschiedenen Ausbildungsformen erhalten. 

FOr die Verfolgung der Abscheidungsart wurden mit n-L6sungen 
yon Cu(CI03) 2 und Harnstoff Proben im Verh~tltnis 1 :1 ,  2 :1 ,  1 :2 ,  
1 : 3, 3 : 1 angesetzt. 

Bei allen f(inf Proben zeigte das abgeschiedene Produkt  verschiedene 
Formen, sowohl auf der Glasunterlage wie in denl aus der Fli.issigkeit 
abgesessenen Bodenkbrper. N e b e n  k u g e l f 6 r m i g e n , , S o m a t o i d e n  ''1) 
treten sehr sch6n ausgebildete Kristalle, aut3erdem l ~ n g l i c h e  T a f e l n  
u n d  Z e r f a s e r u n g s f o r m e n  auf ,  ~ihnlich wie bei dem Sulfat; es 
konnte keine Regelm~tfSigkeit f/Jr die Bildung der einen oder anderen 
Form beobachtet  werden (Tar. I II ,  Fig. 18, Tar. IV, Fig. 19). 

F~ir die weitere Untersuchung wurde das Salz aus einem Teil Cu (C103)2 
und zwei Teilen Harnstoff  in gr6t3erer Menge dargestellt. Die Dar- 
steIlung erfolgte in einem groflen Becherglas bei Wasserbadtemperatur.  
Es wurden zu 1000 ccm n-Lbsung yon Harnstoff 500 ccm n-L6sung 
Cu(C103) z zugef/igt und mehrere Stunden erhitzt. Anfangs schied sich 
das basische Salz schnell ab, war aber stark durch hellbraunes Oxyd, 
verunreinigt. Die erste Kristallisation wurde abfiltriert und das Filtrat 
nochmals auf das Wasserbad zur zweiten Kristallisation gebracht. Es 
bildete sich dann yon neuem basisches Salz, welches abfiltriert und 
gut ausgewaschen wurde. Mit dem Filtrat der zweiten und folgenden 
.Kristallisationen wurde ebenso verfahren, bis sechs verschiedene Ab- 
scheidungen gewonnen waren. 

Z u s a m m e n s t e i l u n g  de r  e i n z e l n e n  A b s c h e i d u n g e n .  

1. Absche idung :  Stark durch hellbraunes Oxyd verunreinigtes Produkt, 
nicht weiter verwendet. 

2. A b s c h e i d u n g :  Kugelf6rmige Somatoide neben haupts~ichlich gut aus- 
gebildeten Kristallen. Das Produkt wurde abfiltriert, 
gut ausgewaschen und zur weiteren Bestimmung im 
Exsikkator getrocknet. 

3. Absche idung :  Gute Kristalle neben wenigen Somatoiden. Die Kristalle 
sind ungef~ihr gleich grol] wie bei der vorigen Ab- 
scheidung. 

1) Beziiglich des Begriffs , ,Somatoid"  vgl. Kohlschi i t te r ,  Egg,  
Bobte lsky ,  Helv. Chim. Acta 8, 457 (1921). 
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4.--6. A b s c h e i d u n g :  Die Kristalle werden kleiner, immer st/irkeres Auf- 
treten der Somatoidformen. 

Von diesen 6 verschiedenen Abscheidungen wurden die 2. und 3. ge- 
trennt, die 4. bis 6. Abscheidung zusammen auf den CuO-Gehalt untersucht. 

C u - B e s t i m m u n g e n  der  e inze lnen"  A b s c h e i d u n g e n .  

2. Absche idung :  CuO 64,92 Proz. 
Theoret. CuO fiir Cu(C1Oa) 2 �9 3 Cu(OH),= 60,8 Proz. 

3. Absche idung :  CuO 66,53--66,49 Proz. 
4.--6. Absche idung :  CuO 69,37--69,52 Proz. 

Wenn man die einzelnen Abscheidungen betrachtet ,  so sieht man 
deutlieh, daB, je weiter man aus der ursprtinglich Cu-Chlorat und Harn- 
stoff im Verh~ltnis 1 : 2  enthaltenden L6sung immer wieder neue 
Abscheidung von basischem Salz bewirkt, die Kristallbildung des 
basisehen Produktes abnimmt.  Die einzelnen Kristalle werden immer 
kleiner, und das Auftreten der kugelf6rmigen dicht zusammenge- 
dr~ngten Somatoide wird immer h~ufiger. Der CuO-Gehalt  n immt 
stetig zu mit dem Auftreten der Somatoide. Es ist danach sehr wahr- 
scheinlich, dag die Somatoide.einem Gehalt an Cu (OH)2 ihre ]3ildung 
verdanken. Es konnte kein einheitliches Produkt,  bestehend aus nur 
gut ausgebildeten Kristallen, erhalten werden. 

Infolgedessen wurde versucht, dureh Umkehrung des Verh~lt- 
nisses zu definierten Produkten zu kommen. Das anfangs abgeschiedene 
Salz war wieder stark verunreinigt durch braunes Cu-Oxyd, deshalb 
wurde das Ganze abfiltriert und das Filtrat nochmals auf dem Wasser- 
bade zur weiteren Abscheidung yon basisehem Salz gebraeht, Auch 
hier war die Abseheidungsform nicht einheitlich: neben gr6geren lang- 
gestreekten prismatisehen Kristallen t ra ten kleinere k6rnige, aber 
regelm~gig gestaltete Aggregate auf. 

Zur Analyse wurde Cu elektrolytisch gefiillt, C1205 als AgC1 bestimmt. 
Hierzu wurde das Salz in m6glichst wenig verdiinnter H NO  a gel6st und die 
L6sung mit 40--50 ccm Ferrosultat (100 g krist. Ferrosulfat auf 1 Liter Wasser) 
in der Hitze reduziert; dann erfolgte die Fiillung durch AgNO 3. 

Gefunden: CuO 66,53--66,54 Proz. 
C1205 14,8---14,79~15,4 Proz. 

Die Zusammensetzung weicht auch hier stark yon der theoretischen 
eines Salzes Cu(CIO3)2.3Cu(OH)2 ab und wiirde etwa einer Verbindung 
8 CuO �9 Cl205 �9 H20 entsprechen. 

Die kristallographische Untersuchung konnte nur teilweise aus- 
geftihrt werden, da die Kristalle meist unvollstgndig ausgebildet sind. 
Auch ffir das optische Verhalten k6nnen nur unvollkommene Angaben 
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0 gemacht werden. Der Kristall ist o p t i s c h  zwe i -  
a a c h s i g ,  sehr wahrscheinlich m o n o k l i n - p r i s -  

" g  m a t i s c h .  
A u s l S s c h u n g s s c h i e f e :  

32 0 30'} 
0/? 31 o 310--32 

310 

6 .  B r o m a t .  

Das basische Cupribromat ist bis jetzt  wenig untersucht worden. 
In der 'Literatur werden ~.wei Arten beschrieben, die eine als wasserfreie, 

die andere als wasserhaltige Verbindung. Das wasserfreie basische Salz wurde 
yon Bourgeois  [Bull. Soc. Chim. (3) 19, 953 (1898)] durch langsame Zersetzung 
des normalen Salzes bei allmS.hlichem Erhitzen dargestellt. Es bildet ein 
griinlich-blaues, sehr feines Pulver. Die wasserhaltige Verbindung mit der Zu- 
sammensetzung 6 Cu0, BrtOs, 10 H20 wurde yon R a m m e l s b e r g  [Pogg. 55, 
78 (1849.)] dargestellt und nii.her beschrieben. Er erhielt sic dureh F/illen einer 
L6sung des normalen Salzes Cu(Bra)2.6H20 durch unzureiehende Mengen 
yon wS.sserigem N H a als einen hellblauen Niederschlag, der getrocknet ein 
blaugriines, undeutlich kristallines Produkt bildete und bei 200" unter Wasser- 
verlust graugriin wurde; nach seiner Berechnung ergeben sich folgende Prozent- 
gehalte an CuO, Br20 ~ und H=O: 

6 CuO 53,01, Br205 26,39, 10 H20 20,60. 
U m zu ihm zu gelangen, wurde zuerst das normale Salz aus Ba (Br O3) 2 

und Cu S 04 durch doppelte Umsetzung dargestellt. 
Unter bestS.ndigem Umriihren und Erwgrmen wurde zu 1000 ccm 

1/5 n-L6sung von CuSO 4 die ~tquivalente Menge Ba-Bromat zugeftigt. 
Das Filtrat yon BaS04,  welches nur Cu-Bromat gel6st enthielt und 
frei war von SO4-Ionen , wurde auI dem Wasserbade auf die H~ilfte 
eingedampft. 

Zu dieser L6sung wurden 200 ccm n-HarnstofflSsung gegeben 
und das Ganze auf das Wasserbad zur Abscheidung des basischen 
Salzes gebraeht. Hieraus wurden vier verschiedene Abscheidungen 
erzielt, indem jedesmal 10 his 12 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt 
wurde. Nach jeder Abscheidung wurden zu dem Filtrat 50 ccm n-Harn- 
stofflSsung zugeftigt. 

Die  e r s t e  A b s c h e i d u n g  bestand aus gut ausgebildeten Kri- 
stallen und vielen kugelfSrmigen Somatoiden; sie wurde abfiltriert, 
jedoch nicht analysiert, da sie zu wenig einheitlich aussah. 

Die  z w e i t e  A b s c h e i d u n g  aus dem Filtrat der ersten nach 
Zuftigen von weiteren 50 ccm n-Harnstoffl6sung erschien bedeutend 
reiner. Sie bestand aus gut ausgebildeten Kristallen Und weniger 

Somatoiden. Deshalb wurden Bestimmungen ftir CuO und Br=O 5 
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vorgenomrnen, letztere nach der gleichen Reduktionsmethode, die 
bei dem Chlorat angewendet wurde. 

Die dritte und vierte Abscheidung, welche auf gleiche Weise 
erhalten wurden wie die zweite Abscheidung, bestand aus gut aus- 
gebildeten Kristallen. Die Somatoidenformen traten hier noch 
weniger zahlreich auf. Sonst waren die Kristallformen die gleichen 
wie bei der ersten und zweiten Abscheidang. Es Wurden ebenfalls 
Bestimmungen ftir CuO und Br205 ausgeftihrt. 

An a l y s e n - R e s u l t a t e  (Mittel aus je zwei Bestimmungen):  
IL Abscheidung 3. Abscheidung 4. Abscheidung 

CuO . . . . . .  53,24 50,86 50,21 
B r 2 Q  . . . . .  26,53 36,75 37,24 
H 20 (Differenz) . 20,23 12,39 12,55 

Die Zahlen der zweiten Abscheidung ftihren tatsfichlich auf eine 

Zusammensetzung 6 Cu O ' Br e 05 �9 1 O H20 oder 5 Cu (O H)e" Cu (Br 03) ~ �9 
5 H 2 0  , wie sie R a m m e l s b e r g  angegeben hat, die der d r i t t en  und 
vierten auf 4 , 2 C u O ' B r 2 Q  ; 4,5 H20 bezw. 4,2 C u O B r ~ Q ' 4 , 6 H 2 0 .  

Theoretisch ftir ein Salz 4 C u O - B r e O s . 3 H e O  oder Cu(BrO3) 2- 

3Cu (O I:t)2" CuO . . . . . . . . . .  51,98 

Br205 . . . . . . . . . .  39,18 

H20 . . . . . . .  . . . 8,99 

Es hat danach den Anschein, als ob zwei Verbindungen existieren: 
eine basischere und wasserhaltige in Somatoiden, eine andere - -  
dem normalen Typus entsprechende - -  in Kristallen. 

In dem hellblauen, schon dern bloflen Auge kristallin erscheinenden 
Salz sind bereits bei schw~cherer VergrSgerung dtinne, scharf umran- 
dete, viereckige T~felchen sichtbar. Die kristallographische und optische 
Untersuchung ist wiederum dadurch erschwert, daft die dickeren Kri- 
stalle nicht gut genug ausgebildet und so tibereinandergelagert sind, 
dab sich nicnt ein einzelner Kristall absondern l~iBt (Taf. IV, Fig. 20 u. 21). 

W i n k e l m e s s u n g e n :  

,. Bye ." 

.... $~; 

Winkel 1. 850 
85 o 

2. 84~ 30' 
3. 940 30' 

950 
4. 95~ 30' 

Optisch zweiachsig, negativ. 
Schiefer Austri t t  einer optischen Achse auf der 

Fl~che der T/ifelchen. 
Wahrscheinlich r h o m b i s c h .  
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7. Jodat. 
Zur Dars te l lung von basischem Joda t  konnte  nicht  die Methode 

mit  Harnstoff  wie bei den anderen basischen Salzen benu tz t  werden, 

da das normale  Cupri jodat  in Wasser fast unI6slieh ist. Ein kristalli-  

siertes Produkt  wurde nach der Methode von G r a n g e r  und  S c h u l t e n  1) 

erha!ten. 

20 g Cu SO 4 werden in 2 Liter Wasser gelSst und 2 Tropfen konzentriertes 
H2SO 4 yon der Dichte 1,2 hinzugefiigt. Man erhitzt diese L6sung auf dem 
Wasserbade und 1/iBt langsam tropfenweise 3 Liter einer L6sung von 5 g KJO~ 
pro Liter hinzufliegen. Anfangs 1/il~t man ziemlich schnell zufliegen, da die 
ersten Kristalle erst naeh Hinzufiigen yon etwa 1 Liter der KJO3-L6sung sich 
bilden. Nach etwa 12 Tagen sammelt man die gut ausgebildeten Kristalle, 
welehe stark gl~inzen und dunkelgriine Farbe besitzen. G r a n g e r  und S c h u l t e n  
fanden fiir dieses Produkt die Zusammensetzung 2CuO.J~O 5 �9 H~O oder 
Cu (J Oah. Cu (0 H)2 : 

Berechnet Gefunden 

CuO . . . . . . . .  31,16 31,28 
J205 . . . . . . . .  65,31 65,0 
H20 . . . . . . . .  3,53 3,72 

Die Kristalle geh6ren dem orthorhombischen System an und bilden 
folgende Fliichen: (001), (010), (110) und (010). Die Beziehung der Achsen ist 
a:  b :c = 0,7124:1: 1,7073. Die AuslSschung liegt diagonal auf (100) und 
longitudinal auf (010). Die Ebene der optischen Achsen ist senkrecht zu (100), 
eine Spaltfliiche (100). Die gr6Bten Kristalle, die G r a n g e r  und S c h u l t e n  
erhielten, waren etwa 1 mm groS. 

Da die Ausbeute  beim Arbei ten nach der Vorschrift sehr gering war, 

wurde s ta t t  der L6~ung festes K IO 3 direkt in die CuSO3-LSsung ge- 

geben. Das Salz 15st sich allmtthlich auf, und  beim mehrst t indigen 

Erhitzen auf dem Wasserbad ents teht  da~ basische Cu-Salz in dt innen 

Tafeln (Tar. IV, Fig. 22). 

8. N i t r i t .  

Ein basisches Cuprini t r i t  ist von v a n  d e r  M e u l e n  2) beschrieben 

worden. 

Er stellte es dar dutch Mischen 5.quivalenter Mengen KNO~ und CuSO 4 
und Hinzufiigen von Alkohol. Dabei wird K2SO a neben einer blaugriinen 

Verbindung niedergeschlagen, welche beim Filtrieren und L6sen des-K=SO, in 
Wasser zurfickbleibt. In tier alkoholischen L6sung ]st Cu-Nitrit gelOst, und 
dureh Verdunsten des. Alkohols bei gew6hnlieher Temperatur oder auf dem 
Wasserbade scheidet sich das basische Cuprinitrit in federartig gruppierten 
N~idelchen ab. Der Alkohol unterstiitzt hierbei offenbar durch Bindung yon 
salpetriger S/iure die Hydrolyse des anfangs vorhandenen neutralen Salzes, 
iibernimmt also die Rolle des Harnstoffs bei den anderen Herstellungs- 

~) Bull. Soc. Chim. (3J 81, 1027 (1904); Compt. rend. 139, 201 (1904). 
3) Ber. 12, 758 (1879). 
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verfahren. Van der M e u l e n  land ffir sein PrS.parat die Zusammensetzung 
Cu(NO~)2 �9 3 Cu (O H).,: 

Berechnet Gefunden 
Cu O . . . . . . .  70,96 71,25 71,46 
N2Q . . . . . .  16,98 16,80 16,90 
H20 . . . . . . .  12,04 11,95 11,64 

Ich habe das Verfahren yon v a n  der  M e u l e n  ohne wesentliche 
Ab~tnderung benutzt.  Das so erhaltene Produkt,  das sicher mit dem 
von v a n  der  M e u l e n  analysierten identisch ist (zwei yon mir aus- 
geftihrte Cu-Bestimmungen gaben: CuO: 69,63 und 69,51 gegentiber 
70,96, berechnet far Cu(NO2) 2 �9 3Ca(OH)2), besteht aus gut ausgebil- 
deten Einzelkristallen, die ziemlich gleichmS.f3ig als langgestreckte, 
~iuBerst dtinne Tafeln auftreten. Charakteristisch sind Aggregate aus 
zentral gruppierten Kristallen derselben Art. An den Kristallen fS.11t 
auf, dab sie vielfach in der Mitre eine scharfe Zwillingsnaht zeigen, die 
die Individuen in zwei Teile trennt. Der eine Teil ist einheitlich ent- 
wickelt, jedoch mit gekreuzten Linien durchsetzt;  der andere ge,a,6hn- 
lich mit Unregelm~it3igkeiten irn Innere~ oder auf den Flfichen ver- 
selaen (Tar. II, Fig. 9--11). 

K r i s t a l l o g r a p h i s c h e  u n d  o p t i s c h e  D a t e n  n a c h  m e i n e n  
B e o b a c h t u n g e n .  

W i n k e l m e s s u n g e n :  
1. 85~ 30' 2. 
4. 85 0 30' 3. 

137 ~ 30' 
5. 
6. 

Optisch zweiachsig, positiv 
Sehr starke Dispersion der optischen Achsen 0 ~ v 
5~ AuslSschungsschiefe rot violett 

Wahrscheinlieh m o n o k l i n .  

9 .  I N t h i o n a t .  

Das basische Cupridithionat bildet nach ~iteren Angaben zwei  

Verbindungen,  die sich in ihrem H20-Gehal t  um 1 Mol unterscheiden.  

al 4 C u O . S ~ O  5 . 3 H 2 0  
erhielt Klfi[~ [Ann. 246, 209 (1888)] durch langsames Erhitzen stark verdfinnter 
L6sungen yon Cu(C I H~O~ 2 und Na2S~O n auf 700 oder yon Cu-Dithionat mit 
Na-Azetat. Es bildete nach dem Trocknen fiber H2SO 4 ein h e l l b l a u e s  
loekeres Pulver. Nach S a b a t i e r  [Compt. rend. 125, 104 (1897)] geht das 
braune 4 CuO. H20 in CuS~Oe.LSsung durch langes Einwirken wihrend einiger 
Wochen in dieses basische Salz fiber, welches mikroskopisch kleine Kristalle 
(mehr oder weniger l~ingliche Flittern) bildet. 
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b) 4CUO.S205.4H20 
erhielt Heeren  [Pogg. 7, 181 (1826)] durch einfaches Versetzen einer L6sung 
yon CuSsO 6 mit NHa, wiihrend Klfilt es dargestellt hat dutch Digerieren 
yon frisch gef/illtem Cu(O H)2 mit konzentrierter Lfsung yon CuS20 n bei gelinder 
Temperatur. Das fiber konzentrierter H2SO 4 getrocknete Salz bildete ein 
hel lgrf ines  lockeres Pulver. 

U m  zu dem basischen Cupridithionat zu gelangen, wurde zuerst 
das normale Salz dargestellt, welches man leicht erhalten kann durch 
F~llen einer CuSO4-LOsung mit einer LOsung von BaS206 �9 2H20.  

Die L6sung von Cu-Dithionat wurde auf die H~lfte auf dem Wasser- 
bade eingedampft und dann mit der doppelten Menge n-Harnstoff- 

LSsung versetzt. 
Das so erhaltene Salz besteht aus gut ausgebildetcn Kristallen in 

Form yon dtinnen sechseckigen Tafeln, neben dunklen kugelfOrmigen 
Aggregaten (Somatoiden) und besitzt d u n k e l g r t i n e  Farbe (Taf. III ,  

Fig. 13). 
Zwei von mir ausgeftihrte Cu-Bestimmungen gaben: Cu O 60,48 Proz. 

C> 

4> 

und 60,36 Proz., so dab das Salz Cu S=O 6 �9 3Cu (O H)2" H=O 
vorliegt ( 4 C U O - $ 2 0 3 " 3 H 2 0 :  ber. CuO 61,60, 4CuO" 
$205 .4H20 :  be r. CuO 59,52), was auch mit der an- 
gegebenen Farbe tibereinstimmt. 

K r i s t a l l o g r a p h i s c h e  u n d  o p t i s c h e  U n t e r -  

s u c h u n g :  

Optisch zweiachsig, negativ 

Starke Dispersion der optischen Achsen. 

10. Karbonat.  

Als basische Cuprikarbonate werden in der Literatur zahlreiche 
Verbindungen von wechselnder Zusammensetzung angeftihrt. Es ist 
bekannt, dab man durch Fgllen einer CuSO4-L6sung mit Na~CO a bei 
Zimmertemperatur  kolloidale Niederschl$ige erh~ilt. Diese scheinen 
jedoch nicht nur aus dem basischen Karbonat  zu bestehen, sondern 
nach verschiedenen Literaturangaben noch adsorbiertes oder gebun- 
denes Alkalikarbonat zu enthalten. Bleiben die kolloidalen Niederschl~ge 
mit der Mutterlauge zusammen, so werden sie kristallinisch und gehen 
in ein k6rniges Produkt  fiber, das mit dem nattirlichen Malachit identisch 
ist, Bei F~tllungen mit Na H C O a anstat t  Na=C O a bekommt man ebenfalls 
kolloidale Niederschl~ge basischer Natur, welche wiederum bei An- 
wesenheit der Mutterlauge allm{thiich kristallines basisches Salz bilden. 
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GrSger [Zeitschr. f. anorg. Chem. 9.4, 129 (1900)], der das basische Salz 
<lurch Ffillen einer n Na2CO3-LSsung yon 200 ccm mit 100 ccm n CuSO 4- 
L5sung erhielt, indem er es mit der Mutterlauge 13 Tage lang stehen liefl, 
gibt folgende analytische Daten: 

Cu . . . . . . .  55,57 55,51 54,95 
CO~ . . . . . . .  18,89 19,06 19,79 
H20 . . . . . . .  10,49 10,26 10,97 
Gliihriickstand 70,04 70,33 69,15 

Berechnet  ftir 3 CuCO 3 �9 3 Cu(O H')2 �9 H20. 
CuO . . . . . . .  70,05 oder Cu 55,96 
CO2 . . . . . . .  19,36 
H~O . . . . . . .  10,57 

Das erhaltene Produkt bestand aus kugeligen kristallinischen Aggregaten 
yon malachitgrtiner Farbe, welche in der Fliissigkeit best~indig waren. 

In neuerer Zeit hat sich H e p b u r n  1)mit der Bildung und der Form 
des basischen Cuprikarbonats befat3t. Er verfolgte den lSbcrgang vom 

gcf/illten, amorphcn Karbonat in Malachit bei vcrschiedencr Zusammen- 
setzung der Muttcrlaugc bei 0 ~ und 100 ~ untcr dem Mikroskop. Nach 
scinen Angabcn entstehen zun/ichst o p t i s c h  z w c i a c h s i g c  SphAro -  
k r i s t a l l c  yon ctwa 6/z Durchmcsscr und der Dichte 3,64, die bei 

l~ngerem Stchcn in die FormdcsMalachi ts  tibcrgehen. Dic B i l d u n g  
d i c s c r  S p h a r o k r i s t a l l c  bci l f i n g c r e m  S t c h c n  in der  K g l t c  ist  

an dic G c g e n w a r t  yon  CO 2 o d e r  N a H C O  3 g c b u n d e n ,  d a g e g e n  
b l e i b t  sic in Na2CO3-LSsung aus. In der Hitze erfolgt dic Um- 
wandlung schncll, wahrschcinlich in Zusammenhang mit dcm Auftretcn 

des Doppclsalzes Na2CO 3 . N a H C O s . 2 H 2 0 .  Gelatine vcrzSgert dic 
Reaktion in beidcn F~llen. 

Zur Darstellung wurde n/2 CuSO4-Lbsung mit n/2 Na2CO 3- 
Lbsung gefAllt; cs wurde stets die doppehe Meixge Na~CO3-Lbsung bei 

jeder FAllung genommcn. Danach wurde CO S mehrcre Stundcn in die 
LSsung mit dem gcf/illten kolloiden Niedcrschlag cingelcitet. Nach 

4--5 Stundcn erfolgte die Umwandlung des kolloiden Nicderschlags 
in das kristallinische basischc Salz. 

Nach zwci Cu-Bestimmungcn lag dic Vcrbindung mit dcr normalcn 

Zusammen.setzung vor (CuO: 69,35 und 69,12). 
Das Prodtlkt bcsteht sehr einheitlich aus klcincn runden Soma- 

toiden, dic unter dem Polarisationsmikroskop in jeder Lage das dunklc 
Kreuz zeigen und damit ihren Aufbau aus fcinstcn zentral angcordnctcn 

Fascrn vcrraten. Der zentrale Punkt ist hAufig in Gestalt eines dunklen 
(aus CuO bestehcnden?) Kerns zu erkcnnen (Tar. IV, Fig. 23). 

1) Journ. Chem. Soc. London 127, 1007--13 (1925). 
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V. Topochemische Reaktionen basischer Kupfersalze. 
1. Der Begriff der topochemischen Reaktionen kann in seiner all- 

gemeinen Bedeutung chemische Vorg~nge zusammenfassen, welche im 
Gegensatz zu solchen, die sich im freien Raum und bei vollkommener 
molekularer Beweglichkeit der beteiligten Stoffe abspielen, irgendwie 
lokalisiert, d. h. als ,,Ortsreaktionen", verlaufen. Er ist mit dieser Deft: 
nition sehr weit gefaBt und soll hier mit einer gewissen Einschr/~nkung 
benutzt werden, n~mlich ffir Prozesse, bei denen in 6rtlich gebundener 
Reaktion f e s t e r  Stoff entsteht und durch diese Bedingung seine be- 
sondere chemische und morphologische Beschaffenheit erh/ilt. Da- 
durch treten die in dieser Arbeit studierten Erscheinungen aus der 
Chemie kristalliner Aggregationsformen unmittelbar in Beziehung zu 
dem Begriff. 

Seine weitere Unterteilung hat auszugehen : 1. vonder  verschiedenen 
Art, in welcher die 6rtliche t3indung zustande kommen kann, 2. von 
ihrem verschiedenen Grade, gewissermafien der verschiedenen ,,Festig- 
keit" oder , ,Enge" der 6rtlichen Reaktionsbindung, insofern neben streng 
festgelegten, sozusagen i d e ale n topochemischen Vorg/ingen solche be- 
stehen, die auch noch als lokalisiert anzusehen sind, bei denen aber 
eine gewisse  B e w e g u n g s f r e i h e i t  am Reaktionsort noch M6glich- 
keiten f/Jr das Eingreifen sekund~irer Wirkungen gibt. 

Wenn die Bildung der basischen Cu-Salze oben (II) als topochemische 
Reaktion bezeichnet wurde, so sollte damit ausgedrfickt werden, dab 
sie im Kraftfeld kristallisierender Materie derart vor sich geht, daft 
chemische Bildung und Kristallbildung zusammenfallen, well die Salze 
eben nur als kristallisierte K6rper existieren. Die 6rtliche Bindung kann 
in diesem Falle als sehr eng  betrachtet  werden; dagegen f/illt die Ent- 
wicklung der typischen Aggregationsformen unter die g e l o c k e r t e n  
t o p o c h e m i s c h e n  Vorg/inge: Sie ist t o p o c h e m i s c h ,  insofern die 
Stoffangliederung von irgendeinem k6rperlichen Gebilde ausgeht, an ihm 
lokalisiert ist; sie ist g e l o c k e r t ,  weil ein gewisser Bezirk - -  der Raum, 
in dem sich das nachher vorliegende Aggregat ausbreitet - -  in irgend- 
wie geregetter Art yon dem stoffangliedernden Vorgang durchsetzt wird. 

2. Die kristallisierten Verbindungen (Einkristalle und Aggrega- 
tionsformen) k6nnen nun ihrerseits zur Grandlage topochemischer 
Reaktionen gemacht werden, i n d e m  sie in U m s e t z u n g e n  h i n e i n -  
g e z o g e n  w e r d e n ,  die au f  e i n e n  A u s t a u s c h  y o n  B e s t a n d -  
t e i l e n  z i e l e n ,  bzw. bei denen aus einem festen Stoff ein anderer fester 
Stoff entsteht;  denn da sie vollstfindig unlSslich sind, kann eine Reaktion 
nut an dem festen K6rper ansetzen. Dabei sind wiederum jene beiden 
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M6glichkeiten der ,,idealen" oder ,,strengen" und der ,,gelockerten" 
Reaktionsbindung im Auge zu behalten. 

Bei den topochemisehen Umsetzungen dieser Art handelt es sich 
in erster L in ieum die g e g e n s e i t i g e  I n e i n a n d e r f i b e r f f i h r u n g  der  
dem g l e i c he n  c h e m i s e h e n  T y p u s  a n g e h S r e n d e n  b a s i s c h e n  
Sa lze ,  die sich durch ihre Anionen unterscheiden, bzw. urn die Aus-  
w e c h s l u n g  e ines  A n i o n s  g e g e n  ein a n d e r e s  d u r c h  d o p p e l t e  
U m s e t z u n g .  

Derartige Versuche hatten ein um so gr6/3eres Interesse, als ein 
spezieller Fall, wo eine solche Umsetzung m6glich ist, schon bekannt 
war und nach mehreren Richtungen h6chst auff~llige Verh~Itnisse ge- 
zeigt hatte. 

In der ~Iteren Literatur haben B e c q u e r e l  [Compt. rend. 34, 572 
(1862)], B 6 t t g e r  ( J .B.  1858, 198), P e l i g o t  [Compt. rend. 53, 209 
(1861)] die Darstellung von ,,kristallinem" Cu (O H)2 durch Umsetzung 
basischer Cu-Salze (Nitrat, Sulfat, !qitrit) mit NaOH beschrieben. 
K o h l s c h f i t t e r  und Tf i sche r  [Zeitschr. f. aug. u. anorg. Chem. 111, 193 
(1920)] haben bei Gelegenheit einer umfangreichen Untersuchung fiber die 
Bildung und das Verhalten yon Kupferhydroxyd gewisse Eigentfimlich- 
keiten dieser Reaktion am basischen Nitrat ins Licht gerfickt, die sieh 
ergeben, wenn man 1. sie mit der topochemischen Umsetzung anderer 
Cu-Salze vergleicht, 2. Aussehen und Beschaffenheit des Produktes be- 
achtet, 3. die chemische Best~ndigkeit desselben im Gegensatz zu den 
gelartigen F~llungen und Pseudomorphosen aus anderen Salzen be- 
rficksichtigt. 

Aus dem b a s i s c h e m  N i t r a t  w u r d e  be im B e h a n d e l n  mi t  
NaOH b l a u e s  Cu(OH)2 als h 6 e h s t  v o l l k o m m e n e  P s e u d o -  
m o r p h o s e n a c h  den u r s p r f i n g l i c h e n  K r i s t a l l f o r m e n  e r h a l t e n .  
Ihr Verhalten im polarisierten Licht wurde zun~chst als Folge lamellarer 
Doppelbre.chung aufgefaBt, verursacht durch eine regelm~fiige An- 
ordnung kleinster Teilchen in ihr. Ffir einen solchen dispersen Charakter 
des K6rpers sprach namentlich auch das Verhalten gegen t-I2Oa, 
welches eine umkehrbare Ver~tnderung durch die ganze Masse in Gestalt 
einer Peroxydbildung hervorrief. Auch noch andere Erscheinungen 
schienen auf die Dispersit~.t des Umsetzungsproduktes und daher seine 
p s e u d o k r i s t a l l i n e  Beschaffenheit hinzudeuten. Die Best~ndig- 
keit gegen NaOH wurde darauf zurtickgeffihrt, dab infolge der Fest- 
legung der Bildungsreaktion die amphotere Wasserabspaltung, die als 
Ursache der spontanen Anhydrisierung kolloiden Hydroxyds ange- 
nommen wurde, unterdrfickt wird. 
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Es schien notwendig, die Verh~Itnisse beim basischen Ni t ra t  ~ 
etwas genauer zu untersuchen, und das Verhalten auch anderer basi- 
scher Kupfersalze vom gleichen chemischen Typus bei derselben Reak- 

tion und gegenfiber anderen Reagentien zu prfifen. 

1. Umsetzungsversuche mit bas i sehem Cuprinitrat. 

I. Mi t  N a O H . - -  Kleine Mengen des basischen Nitrats beider Aus- 
bildungsarten (sechseckige und viereckige T~felchen) wurden in Reagenz- 
r6hren mit 2 n Na O H versetzt. Das basische Salz wandelte sich in kurzer 
Zeit in das blau gef/irbte Hydroxyd urn; die fiberstehende L6sung 
f/irbte sich schwachblau, blieb abel: klar, und der Bodenk6rper ~nderte 
auch in langerZei t  unter der Lauge sein Aussehen nicht. Die mikrosko- 
pische Betrachtung ergab, dab die Formen der einzelnen Kristalle 
gut erhalten waren, und bei keinem Kristall wurde ein Zerfall beobach- 
tet. Eine gr6Bere Probe wurde ebenso mit 2n N a O H  behandelt, nach 
etwa 30 Minuten abfiltriert und mit Wasser und dann mit Alkohol gut aus- 
gewaschen; sie gab keine Reaktion auf H N  03 mehr. Das basische Nitrat  
war also schon nach dieser Zeit vollstSmdig in Hydroxyd umgewandelt  

worden (Tar. V, Fig. 24---27). 
Da bei diesen Vorg~ngen die Kristallform des Salzes dem Anschein 

nach unver/indert blieb, schien es yon Interesse, die k r i s t a l l o -  
gr a p h i s c h e n und optischen Eigenschaften der umgewandelten Kristalle 

genauer zu untersuchen. 
a) An einigen Kristallen mit vierseitigem Umrit] habe ich W i n k e l -  

-. . . . . "  m e s s u n g e n  w/~hrend bzw. unmit telbar  

..... .a~..." nach der Urnwandlung ausgeffihrt. 

.. ..... Winkel: 1. 85 o Winkel: 1. 85 o 

ii!! i! 84~ 30' 
3. 95 0 3. 95 0 

4. 94~ 30' 4. 95~ 30' 

Die Winkel der Kristalle bleiben also, 
.." . wie sich aus einem Vergleich mit den frtiher y.'" 

fiir das Nitrat  angegebenen Daten ergibt, 
unver/~ndert; die Oberfl/~chen derselben erschienen leicht korridiert. 

Optisch erfahren die Kristalle eine Ver/~nderung dadurch, dat] 
die  D o p p e l b r e c h u n g  d u r c h  die U m w a n d l u n g  s t e i g t ,  daft 
aber verschiedene Teile derselben verschieden hohe Interferenzfarben 
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zcigen, was z. T. auf eine Dicken~.nderung {Korrosion der Oberfl~che), 
z .T .  aber auf einen verschiedenen Grad der Um~andlung  zurtick- 
zufiihren sein d/irfte. 

Der ganze Kristall 16scht noch einheitlich aus (1. Form: gerade 
Ausl6schung, 2. Form: Symmetrische AuslOschung); auch ist die Orien- 
tierung der ElastizitS.tsaehsen dieselbe geblieben, die Achsenbilder 
aber erscheinen infolge der rasch wechselnden Interferenzfarben ver- 
schwommen. 

b) Herr Professor S t e i n m e t z  in Mtinchen, der neben dem basi- 
schen Nitrat auch tin daraus in der oben angegebenen Weise herge- 
stelltes Hydroxydpr~para t  zu untersuchen die Gtite hatte, schreibt 
dartiber folgendes: ,,Das aus dem basischen Nitrat  gebildete H y d r o x y d  

ze ig t  durchaus e i n h e i t l i c h  optisch homogene Kristgllchen yon der- 
selben Bl~ittchenform wie jenes. Den Winkel der Begrenzungskanten 
konnte ich nicht mit Sicherheit von dem des basischen Nitrat  vcr- 
schieden finden, sondern mut3 ihn gerade nach den besten Messungen 
ebenfalls zu 85o---86 0 angeben. Ebenfalls ist hier die durch den ebenen 
85~ gehende Diagonale die Schwingungsrichtung der kleineren 
Lichtgeschwindigkeit. Zum Unterschied yore basischem Nitrat s c h e i n t 
a b e r  h i e r  die D o p p e l b r e c h u n g  s t~ i rke r  zu sein, vielleicht sind 
die Bl~ittchen auch etwas dicker geworden. Ein optisches Achsenbild 
ist infolge der geringen Gr6t3e des Kristalls nicht zu bekommen. Jeden- 
falls macht die Sache den Eindruck, dab die beiden (zweifellos beiden 
h o m o g e n e n )  Kristalle aut3erordentlich ghnlich gestaltet sind, und 
dab ein Ersatz yon Nitrat durch Hydroxyd  stattgefunden hat, ohne 
daft dabei das Kristallgitter zerst6rt wurde." 

c) Die r6ntgenographische Untersuchung des eigenttimlichen 
Falles hat ergeben, daft in dem Hydroxyd  eine kristalline Substanz 
mit selbst~ndigem Gitter vorliegt und nicht - -  wie immer denkbar 
sein konnte --- eine Gehnasse in den Formen der ursprtinglichen 
Kristalle. x) 

Mit X/~n N a O H  trat  die gleiche Umwandlung ein, doch ging die 
Reaktion etwas langsamer vor sich. Nach zwei Tagen waren die blauen 
Hydroxydkristal le unter der Lauge gut erhalter~, nur an ihrer Ober- 
fl~che wurden Strieh~tzungen beobaehtet,  die in allen F~llen parallel 
einer Kante (bei den sechsseitigen Formen der L~ngskante) verliefen. 

1) Anmerkung  bei der Kor r ek tu r :  Debye-Scherrer-Aufnahmen 
einer Anzahl der hier behandelten basischen Salze sowie des daraus topo- 
ehemiseh erzeugten Cu(OH)., sind inzwischen publiziert worden: vgl. V. K ohl- 
schii t ter ,  Helv. Chim. Acta 1~, 512 (1929). 
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II. Unter LSsungen von A l k a l i s a l z e n  m i t  a n d e r e n  A n i o n e n  
ver~tnderte sich das Nitrat  aueh in langer Zeit nicht, nur unter N a F  (n) 

war naeh einigen Monaten eine kleine Ver~inderung auf den Ober- 
fl~ichen der Kristalle beobachtbar, die auch hier in StrichStzungen 
bestand, ~thnlieh wie bei den Proben mit 1/2n N a O H .  Sonst waren 
die Kristalle noch gut erhalten; sogar bei Proben, die fa3t  ein Jahr  
mit der L6sung stehen gelassen wurden, waren sie nicht stark zer- 
fallen. Immerhin war die L~tngsaufspaltung, die in den Abbildungen 

gut zu sehen ist, an einzelnen Exemplaren h6chst auff~tllig. Sie l~itlt 
erkennen, da6 der Angriff ganz best immten Richtungen folgt (Taf. III ,  
Fig. 15). 

Umsetzungen, die in so vollkommener Weise yon einem Kristall 
zu einem anderen kristallinen Produkt  fiihren wie diejenige des 
Nitrats zurn Hydroxyd,  wurden nicht bei allen Substanzen wieder- 
gefunden, obwohl vollst~indig in,, Kristall verlaufende Reaktio~en auch 
sonst zu beobaehten waren. 

Ftir Versuche wurden vor allem solche Verbindungen ins Auge 
gefafit, bei denen die Ausbildungsform der Einkristalle fi~hnlichkeit 
mit derjenigen des Nitrats hat. 

2. U m s e t z u n g e n  mit  b a s i s c h e m  Nitrit. 

Am vollstSmdigsten schliet3t sich dem Nitrat  in seinem V e r h a 1 t e n 
g e g e n  N a O H  das N i t r i t  an. 

Die Umwandlung des griinen basischen Salzes in das blaue 
Hydroxyd tr i t t  mit 2n N a O H  sofort ein, und dieses bleibt auch un- 
verS.ndert, wenn es einige Tage unter der Lauge stehen gelassen wird. 

Die Kristalle behalten ihre Form ganz scharf bei und sind voll- 
standig durehsichtig. Beachtenswert ist, dab die langgestreckten sechs- 
seitigen Tttfelchen sich vielfach parallel ihrer F15oche in dtinnere scharf 
umrandete B15.ttchen spalten, die sieh gegeneinander mchr odor weniger 
in der Ebene verschieben. 

Die far das Nitrit besonders charakteristischen zwillingsm~Bigen 
Durchwachsungen sind in dem Umwandlungsprodukt oft besonders 
scharf in ihrer Anordnung zu erkennen. 

Bei manchen Versuchsproben war ein oberfl~tchlicher Angriff der 
Kristalle zu beobachten, der in etwas unregelm~fliger Gestalt, aber 
stets parallel den Lgngskanten verlief, oft auch dunkle Fleeke zeigte. 
Es schei,~t, dab bei langer Einwirkung der Lauge ein Zerfall der ur- 
sprtinglichen Kristalle eintreten kant ,  doch geht er sicherlich sehr 
langsam vor sich. 
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Leicnter zerfallen die kleinen kugelf6rmigen Somatoide, die neben 
and  auf den tafeligen Kristallen oder als Kern der Aggregationen auf- 
t re ten  k6nnen. 

Mit N a F  (n), das aueh die Nitratkristalle allm~ihlich zum Zerfall 
bringt, t rat  nach Wochen ebenfalls eine A-tzung bzw. ein beginnen- 
tier Zerfall de1 Nitritkristalle ein, der sich in Form yon 15mgliehen 
Striehen parallel den L~ngskanten vollzog, Damit  hat te  die Um- 
wandlung jedoch ihr Bewenden, denn eine weitere Ver~nderung wurde 
auch bei Proben nicht beobachtet,  die 10--1~ Monate unter der NaF-  
L6sung gelassen warden. 

3. Bromid und Natronlauge. 

Das grtine Salz f/~rbte sich mit 2n N a O H  rasch btau, w~hrend die 
L6sung beim Schtitteln ebenfalls eine schwachblaue F/~rbung annahm. 

Nach einigen Stunden waren die einzelnen Kristalle noch gut er- 
halten. Auch nach 4 Tagen war die blaue Farbe unver~tndert, doch war 
an ihnen ein beginnender Zerfall beobachtbar,  der bei langgestreckte n 
sechsseitigen Individuen in Gestalt einer unterbrochenen Streifung, 
s tets  senkrecht zur LSmgsrichtung, vor sich ging. 

In 1/2n N a O H  ging die Umwandlung langsamer vor sich. Das blaue 
Hydroxyd  war ebenfalls bestS~ndig, dagegen war nach 4 Tagen ein Zer- 
fall der Kristalle zu bemerken. Er ging bei den sechsseitigen Formen 
immer zuerst yon den L~ngskanten aus, wXhrend die spitzen Kanten 
noch erhalten blieben. Bei den vierseitigen T~felchen schien er yon allen 
Kanten senkrecht in das Innere vorzudringen. 

Der Angriff liet3 sich in der verdtinnten L0sung gut verfolgen, weil 

er langsamer vor sich ging. 

Trockenpraparate  des Umwandlungsproduktes ver~tnderten ihre 
blaue Farbe kaum, doeh ersehienen sie im durchfallenden Licht stellen- 
weise gr(inlichbraun. In diesem tra t  auch die dem Gang der Umwandlung 

entsprechende feine Karierung deutlich hervor. 

8 
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W i n k e i m e s s u n g e n  an e i n e m  K r i s t a l l  des  u m g e w a n d e l t e n  
P r o d u k t e s :  

9.. 86 Mittlere Werte 
3. 94 
4. 94 

(Zum Vergleich die Winkelmessungen an dem basischen Salz: 

Winkel 1. 840; 2. 850; 3. 940 30'; 95~ 4. 960 30'; 950 30'.) 

Die Winke] sind also gleich geblieben, dagegen haben die Flfichen 
und Kanten an Sch~rfe eingebfiflt. Optisch sind die Kristalle nicht mehr 
n~her zu bestimmen, da sie trtibe geworden sind und keine Ausl6schungen 
mehr zeigen. (Aggregatspolarisation.) 

4.  C h l o r a t  u n d  N a t r o n l a u g e .  

a) Mit 2n  N a O H .  

Die Umwandlung des grfinen basischen Salzes erfolgte sofort nach 
dem Zuffigen der Lauge; die fiberstehende L6sung wurde h6chstens 
schwachblau. Nach 94 Stunden war das Umsetzungsprodukt noch 
blau, nur einige Kristalle batten sich stellenweise dunkelgrfin ge- 
fttrbt. Die Kristallumrisse waren nach dieser Zeit, tthnlich wie beim 
basischen Cuprinitrat, erhalten, doch zeigte die mikroskopische Beob- 
achtung bei etwa 400facher Vergr6t3erung einen Zerfall der einzelnen 
Kristalle an, der bei einigen stark vorgeschritten war, wtthrend bei an- 
deren die ttuBeren Kristallformen noch scharf und nur auf der Ober- 
flttche Streifen nach einer bestimmten Richtung zu beobachten waren. 
Die Zerfallsrichtung ist bei allen Kristallen stets parallel der Ltingskante. 

Weniger widerstandsfAhig gegen N a O H  sind die Somatoidformen. 
Sie zerfallen in der NaOH-L6sung  ziemlich leicht schon nach einigen 
Stunden unter teilweiser Dunkelfttrbung. 

b) Mit 1/~n N a O H .  

Der Zerfall geht in der verdtinnten Lauge bedeutend schneller vor 
sich, denn nach 9. Stunden war das Produkt, das sich anfangs in blaues 
Hydroxyd umgewandelt hatte, stark dunkel gefiirbt, was darauf deutet, 
daft der Zerfall vorgeschritten ist. Die mikroskopische Beobachtung 
zeigte einen iihnlich richtungsweisen Zerfall wie bei den vorhergehend 
behandelten Substanzen. 
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5. Cupribromat und Natronlauge.  

Die Umwandlung in das blaue Hydroxyd  tr i t t  allm/ihlich ein. Die 
einzelnen Kristal]e sind nach der Behandlung mit 2n N a O H  noch gut 
erhalten. Es seheint, dab das Bromat ~hnlich widerstandsf~hig gegen 
NaOFI ist, wie das Nitrat. L~Bt man aber die Substanz 2--3 Tage 
in der Lauge stehen und beobachtet dann bei etwa 400facher Ver- 
gr6Berung, so bemerkt man, daf t  auf der Oberfl/iche der einzelnen 
Kristalle Strich/itzungen sich gebildet haben, die stets eine bestimmte 
Richtung besitzen, und zwar anscheinend nach der 1/ingeren Diagonale. 

6. Di th ionat  und Natronlauge.  

Die Einwirkung von. N a O H  verlfiuft ~uBerlich /ihnlich wie beim 
Nitrat. Die Kristalie bleibe0 auch in diesem Falle bestehen. Die Um- 
wandlung in das blaue FIydroxyd erfolgt sofort nach Zuftigen der Lauge. 
Einige Proben dieses Produktes, welche etwa 24 Stunden in der LSsung 
gelassen wurden,  zeigten unter dem Mikroskop gar keine Ver/~nderung 
der Kristallformen. 

Proben, die 2--3 Tag e der Einwirkung yon NaOFI ausgesetzt waren, 
zeigten dagegen einen Beginn des Zerfalls an. Es wurde hier bei etwa 
400 facher Vergr6Berung beobachtet, dab der Zerfall yon aui3en strahlig 
nach dem Zentrum des Kristalls vordringt. Man sieht deutlich, dab die 
Kanten des Kristalls stark deformiert sind, und kann gleichzeitig die 
Zerfallsrichtung bemerken. Sie ist ebenso charakteristisch wie bei den an- 
deren Salzen (vgl. die Skizze). Mit etwas verdtinnterer L6sungvon lqa O H 
ist der Vorgang der Umwandlung und des Zerfalls gleich wie bei der 2n. 
L6sung, nur scheint die Reaktion entsprechend langsamer zu verlaufen. 

r r 
ZerfaU des Kristalls 

nach etwa 2 Tagen unter NaOH. 
Zerfallsrichtung, schematisch 
durch Pfeile gekennzeichnet. 

7. Sulfat und Natronlauge.  

Bei der Umsetzung der spindelf6rmigen Kristalle yon basischem 
Sulfat mit NaO H trit t  ein vollstiindiger, aber charakteristisch verlaufen- 
der Zerfall ein. 

Mit 2n N a O H  geht die Umwandlung des grtinen Salzes in ein 
blaues Produkt unter gleichzeitiger Blauf~rbung der Fliissigkeit rasch 

8* 
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vor sich. Mikroskopisch liet3en sich an einzelnen Stellen nach 24 Stunden 
dunkle Flecken beobaehten, die bei Verwendung yon 1/2n-Lauge selbst 
n a c h  9.--4 Tagen ausblieben. 

Es war deutlich zu sehen, dab der Zerfall senkrecht zur Achse 
der Spindeln erfolgte. 

An Stelle der Spindeln bildeten sich gequollene Haufwerke, in 
denen die ursprtingliche Form sich noch wie ein Gertist erkennen liefi, 
das auBen mit feinen kurzen N~idelchen -- quer zur L~tngsrichtung und 
bartartig an den Spitzen -- besetzt war. 

Auch in der Umgebung der umgesetzten Kristalle fanden sich 
zahlreiche solcher N~idelchen, geordnet in kleinen Aggregaten oder wirr 
liegend in flockenartigen H~tufungen (Tar. IiI, Fig. 14). 

Man hat den Eindruek, dab bei der Umsetzung zu Hydroxyd eine 
Aufteilung des fliichenhaften Gitterverbandes in kleine regelmat3ige 
l~ingliche Teilstiicke eintritt, die durch die vom Ausgangskristall be- 
stimmte Lage bei ihrer Entstehung noch geschichtet gehalten und zur 
Aggregation gebracht, an der Phasengrenze durch Oberfl~ichenkrMte 
in eine bestimmte Stellung gezwungen werden. 

Unter NaF-L6sung (n) land selbst in mehreren Monaten kein voll- 
st~indiger Zerfall, aber eine starke oberfl~tchliche ~.tzung oder innere 
Unterteilung der seharf erhaltenen Formen start, wiederum quer zur 
Achse der Spindeln. 

S. K a r b o n a t  und  Natronlaugc .  

Bei den vorausgehenden Versuchen handelte es sich zun/ichst 
haupts~tchlich um Umsetzungen von Einkristallen bzw. von Individuen 
mit kristallographischer Umgrenzung, die allerdings unter Umst~tnden 
selbst noch als Aggregationsformen betrachtet werden k6nnen. Denn 
z. B. die langgestreckten Tafeln des Nitrits, die sich bei der Umsetzung 
mit N a O H  in dtinnere, gegeneinander verschobene Tafeln aufspalten, 
lassen sich vielleieht ebenso gut wie als leicht spaltbare Einkristalle als 
senkrecht zu ihrer F15~che geschichtete Aggregate auffassen. Ebenso 
sind die Nitratkristalle mit sechsseitiger Umrandung m6glicherweise 
geschichtete Aggregate aus vierseitigen Tafeln, die regelmSABig gegen- 
einander verschoben sind. 

Die Umsetzungen selbst k~nnen als ,,ideale" topochemische Reaktio- 
nen vor sich. gehen, und ftihren - -  wie beim Nitrat u. a. - -  zu Pseudo- 
morphosen, die alle Merkmale eines einheitlichen Kristalls zeigen, also 
,,Mosaikkristalle" mit dem Geftige eines hochdispersen K6rpers sind; 
oder sie veranlassen eine kristallographisch gerichtete Aufspaltung der 
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urspriinglichen Kristalle zu kleineren mehr oder minder zusammen- 
gehaltenen Einheiten. 

Soweit ausgesprochene Aggregate der Umsetzung unterworfen 
werden, k6nnen diese gewissermaBen als Ganzes reagieren, insofern sic 
in Zusammenhang bleiben und , ,Aggregatpseudomorphosen" liefern 
oder sich in die Komponenten trennen. Ersteres ist im allgeme)nen der 
Fall bei Aggregaten aus gr6t3eren Einheiten; ihr Verhalten resultiert 
im wesentlichen aus dem der Einzelbestandteile. Letzteres findet s tat t  
bei den stark gegliederten Somatoiden (vgl. z. B. Bromat),  welche bei 
der Umsetzung unter Umst~inden eine vollstXndige Aufteilung zu un- 
bestlindigem t lydroxyd  erfahren. 

Eine charakteristische somatoide Form, die naeh dem optischen 
Verhalten ein Kristallaggregat aus sehr feinen, zentral angeordneten 
Individuen (orthogonales schwarzes Kreuz, dessen Arme rnit den 
Schwingungsrichtungen des Nicols zusammenfallenl) darstellen, liegt 
im b a s i s c h e n  K a r b o n a t  vor, das in Gestalt yon kleinen Scheiben, 
Linsen oder Kugeln auftritt.  

Der somatoide Charakter der Gebilde, der auf der Formung dutch 
Mitwirkung yon , ,Fremdsubstanz" beruht, trit t  bei der Umsetzung mit 
N a O H  in zwei Erscheinungen hervor: 1. in einem nicht ganz gleich- 
artigen Verhalten von Pr~iparaten verschiedener Darstellungsart, 2. in 
Differenzierungen im Innern der einzelnen K6rperchen. 

Beobachtungen tiber die topochemischen Umsetzungen yon basi- 
schem Karbonat  wurden an Pr~paraten verschiedener Herstellungsweise 
sowie an nattirlichem Malachit (Splitter yon dichtem Material aus ser- 
bischem Erz) angestellt. 

1. Dutch Elektrolyse einer n / 2 K N O s - L 6 s u n g  unter Verwendung 
einer Cu-Anode und s tarkem Rtihren wurde CuIOH)2 erzeugt und in 
(tie Fltissigkeit gleichzeitig CO2 eingeleitet. Es entstand ein zunS.chst 
blaues, gelartiges Produkt,  das nach 24 Stunden blaugrtin aussah und 
von dem eine Probe mit 2n N a O H  in hellblaues, beim Stehen sich nicht 
in Oxyd umwandelndes Hydroxyd  i3berging, ein Zeichen, dab schon 
eine Reaktion mit CO 2 stattgefunden haben muf3te, da das reine Hydi-  
oxyd unter diesen Bedingungen nicht bestlindig ist. Nach zwei Tagen 
war das Gel zu dem grt~nen Pulver des basisehen Karbonats  zusammen- 
gesunken. Es bestand dann aus winzigen Scheiben oder Linsen, die 
durchsichtig waren, so daB, wenn zwei K6rperchen aufeinander 
lagen, die Konturen beider gesehen wurden. Zwischen gekreuzten 
Nicols t ra t  ein scharfes Kre , z  auf; eine Struktur  war in den K6rnern 
nicht sichtbar. 
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Mit 2n N a O H  wurden die K6rner schnell schSn blau; sie waren 
nach 24 Stunden in der Lauge noch ganz unver~indert und zeigten das 
Polarisationskreuz noch sehr scharf. 

2. Elektrolytisch erzeugtes Cu(OH)9., das beim Stehen mit dem 
Elektrolyten in braunes oxydhaltiges Material tibergegangen war, gab 
beim Auswaschen ein braunes Sol. In dieses wurde CO2 eingeleitet, 
wodurch es nach 24 Stunden vollstS.ndig in grtines Malachitpulver tiber- 
ging, bestehend aus gut ausgebildeten Scheiben, die das Kreuz seharf 
zeigten. 

Mit N a O l I  wurden diese nicht blau, sondern blieben grfin, was 
offenbar yon einem Gehalt an gelb durchsichtigem, kolloiddispersem Cu O 
herrtihrte, der mit dem blauen Hydroxyd die Mischfarbe Grtin veran- 
lat3te. 

Die K6rner hielten noch vollst~indig zusammen und gaben auch noeh 
das Kreuz; sie erschienen abet gequollen und liel3en im Innern struktu- 
relic Differenzierungen erkennen. Bei den meisten war eine unregel- 
mS.flige Kernzone mit Einzelteilehen zu sehen, bei manehen hoben sich 
Sektoren, die yon jener ausgingen, ab; auflen bemerkte man eine blS.u- 
lieh durchsichtige Zone; die Arme des Kreuzes reiehten nur bis zu dieser. 
Nach 24 Stunden traten braune Stellen, Aufquellungen und Spaltungen 
a u f ,  

3. Ein weiteres Pr~tparat (Darstellungsweise wie 1., jedoch rasehere 
Bildung des pulverigen Niedersehlags) enthielt naeh eint~.gigem Ver- 
weilen in der Fltissigkeit gut ausgebildete runde K6rner, zum Teil zu 
Ketten und Korallen vereinigt, unter denen namentlich besonders groBe 
Individuen einen brS.unlichen Punkt  in der Mitte zeigten. Alle gaben 
sehr deutlich das Polarisationskreuz. 

In dem Umsetzungsprodukt mit N a O H  wurden neben in der Form 
kaum ver~tnderten KSrnern gr613ere Rundk6rper oder deformierte 
Tropfen beobaehtet, die ziemlich sicher aus kleinen Pseudomorphosen 
zusammengeflossen waren und das Kreuz nicht mehr hatten. Sie schie- 
nen nach einigen Tagen wieder in kleinere rundliehe K6rper zu zerfallen. 

Das urspriingliehe Karbonat  ver~tnderte sich, nach dem Aus- 
waschen auf 40--500 unter Wasser erwarmt, nicht. Dagegen trat  bei 
derselben Behandlung der Hydroxydpseudomorphosen steIlenweise 
CuO-Bildung im Innern auf, w~.hrend z .B.  die Hxdroxydkristalle 
aus basischem Nitrat und auch diejenigen nach basischem Karbonat  
von Versuch 1 sich in keiner Weise verS.nderten. 

Man sieht hieraus, daft die Umsetzung yon basischem Karbonat  
offenbar zu zwei verschiedenen Formen oder Arten von Hydroxyd - -  
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, ,kristallinem" und ,,gelartigem" oder , ,amorphem" - -  ffihren kann~ 
and es scheint, dab das letztere dann eintritt, wenn durch ,,St6rungs- 
stoffe", wie sie sich bei Versuch 3 in dem dunkeln Kern verraten, eine 
gewisse Beeintr~ichtigung der inneren Einheitlichkeit des somatoiden 
Aggregates herbeigeffihrt wird. 

4. Das oben (Abschnitt 10) untersuchte basische Karbonat gab mit 
N a O H  ein wenig best~indiges Umsetzungsprodukt. Die Umwandlung 
in blaue Hydroxydsomatoide ging raseh vor sich; beim Verweilen unter 
tier Lauge trat  ein Zerfall ein, der sich in seinen einzelnen Stufen gut 
verfolgen liefl : 

o o - - .  - 
Anfangsstaflium. Endstaflium, dunkel gef~irbt. 

Zerfallsvorgang (mikroskopisch beobachtet). 

Der eben erw~.hnte Zerfallsvorgang wurde unter dem Mikroskop bei 
etwa 400-facher Vergr6Berung verfolgt (vgl. Skizze). Das dazu ver- 
wendete Umsetzungsprodukt wurde stets unter Lauge gelassen und 
in drei Zeitabschnitten mikroskopisch beobachtet : erste Beobachtung er- 
folgte unmittelbar nach Zuffigen yon Lauge, die zweite nach zwei- 
t~gigem Verweilen in Lauge, und die dritte nach vier Tagen. Es 
wurde dabei festgestellt, dab der Zerfall der einzelnen kugelf6rmigen 
Aggregate in das dunkle Umsetzungsprodukt sehr verschieden schnell 
vor sich ging. Die zweite Beobachtung nach zwei Tagen wies neben 
gut erhaltenen grfin gefi~rbten Kugeln sehr stark fortgeschrittene dunkle 
Zerfallsprodukte auf. 

5. Recht lehrreich for die Beurteilung des topochemischen Ver- 
haltens des basischen Karbonats war die Umsetzung yon n a t t i r l i c h e m  
M a l a c h i t .  

Faserige prismatische Bruchstticke gaben bei der Umsetzung mit 
NaO H an den Enden eigenttimliche Ausquellungen yon blliulich weiflem 
Hydroxyd und zerfielen z .T.  in kleine Bruchstficke der Einzeln~idel- 
chen, die sich teilweise wieder zentral ordneten. 

Dickere prismatische Stticke oder Kristallnadeln splitterten faserig 
auf und zerteilten sich zu kleineren doppelbrechenden Bruchstficken, 
deutlichen Zerfallsk6rpern naeh den ursprfinglichen K.ristallen, zwischen 
denen auch winzige sphltrolithisehe Bildungen mit dem Polarisations- 
kreuz auftraten. Auf l~inger zusammenhaltenden Kristallen bildeten 
sich blaue Ausblfihungen, tropfenartig oder nadelig. 

Die E r s c h e i n u n g e n  s ind  so d e u t b a r ,  d ab  die t o p o -  
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c h e m i s c h e  R e a k t i o n  in die e i n z e l n e n  F a s e r k r i s t a l l e  l t tngs  
der  Ac hse  e i n d r i n g t .  Das gequollene Umsetzungsprodukt wird 
z. T. in den Zwischenrttumen dcr Fasern ausgepreflt oder sprengt diese 
auseinander. 

Man wird sich vorstellen k6nnen, daft die Umwandlung des Salzes 
in das Hydroxyd zu einem dispersen K6rper mit orientierten Teilchen 
ftihrt, die in einen regelrechten kristallmttt3igen Zusammenhang treten 
k6nnen, dab aber ein solcher K6rper eben auch noch die Eigenschaften 
eines Gels haben kann und unter Umsttinden Abtrennungen aus ihm schon 
unter den Bildungsbedingungen und mindestens Quellungsvorgtinge 
leicht m6glich sind. 

Auf jeden Fall zeigen alle Beobachtungen fiber die Umsetzung 
auch am basischen Karbonat, dab die topochemische Reaktion be- 
einflut3t von den kristallographischen Richtungen und Zusammenhalten 
vor sich geht. 

9. Chlorid und Natronlauge.  

Das Salz setzt sich mit 2n NaOH verhtiltnismtiBig langsam in 
blaues t tydroxyd urn. Die Kristallk/3rner zerfallen und umgeben sich 
mit einer Schicht strahlenf6rmig gruppierter Nttdelchen. Schon bald 
tri t t  Umwandhmg in braunes Oxyd ein. 

Eigenttimlicherweise vollzieht sich der Prozet3 der Umwandlung 
in t tydroxyd in 1/2n N a O H  rascher, wS.hrend die Kristalle langsamer 
zerfallen, und das Produkt best~ndig ist. 

Der Zerfall ist regelmttt3ig und geht, wo er an Einzelindividuen 
beobachtet werden kann,  strahlig nach der Mitte zu vor sich. 

Zusammenfassung.  
1. Die vorstehende Untersuchung geht yon der Tatsache aus, 

daft viele Stoffe in mikroskopischen oder makroskopischen Kristall- 
aggregaten auftreten, die als solche ftir die Natur der Substanzen 
oder ihre Entstehungsweise charakteristisch sind. Es sollte daher 
versucht werden, ein spezielles Beobachtungsmaterial zu gewinnen, 
an dem Grundlagen ftir das Zustandekommen derartiger Aggregations- 
formen verfolgt, ihre Eigenart als Folge bestimmter Faktorcn erfaflt, 
sowie Zusammenhttnge zwischen der individuellen Gestaltung und 
einerseits der Stoffart, anderseits den Bildungsbedingungen festgestellt 

werden k6nnten. 
2. Auf Grund chemischer und physikalisch-chemischer Erwttgungen 

wurde zu diesem Zwecke die Klasse der basischen Kupfersalze einem 
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Fig .  1. B a s ,  C u - S u l f a t ,  
dargestellt aus 1/,~n LSsungen Cu-Sulfat und 
Harnstoff, im Verh~ilmis 1 : 2. Frei abgeschieden, 

(Etwa 400 fach ) 

F~g. 2. B a s ,  C u - S u l f a t .  
n'.L~sung CuSO, . . . . . . . . . . .  5 ccm 
n.~LSsung C O (N Hz)~ . . . . . . . . .  10 ccm 

(Etwa 800 fach.) 

F ig .  3. B a s .  C u - N i t r a t .  
'/zn L~Jsung Cu(NOa) ~ . . . . . . .  12ccm 
'/~n LSsuug CO(NHz) ~ . . . . . . . .  4ccm 

(Etwa 80 fach.) 

F ig .  4. B a s .  C u - N i t r a t .  
~/~n Cu(NO:,) 2 . . . . . . . . . . . . .  7 ccm 

'/2n CO(NH#~ . . . . . . . . . . . .  10 ccm 

Fig .  5. B a s .  C u - N i t r a t .  
~/2 n L~sung Cu (N Oa)~ . . . . . . . .  16 ccm 
~/, n L~;sung C 0 (N H~) 2 . . . . . . . .  4 ccm 

(Etwa 80 fach.) 

VERLAG VON THEODOR STEINKOPFF 

DRESDEN UND LEIPZIG 

F ig .  6. B a s .  C u .  N i t r a t .  
'/~n L/3sung Cu(NOa) ~ . . . . . . . .  4 ccm 
'/~n L~sung CO(NH2~ . . . . . . . .  16 ccm 

(Etwa 80 fach.) 

KoLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE 

BAND XX[X, HEFT 1--4 
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Fig. 7. Bas. C u - C h l o r i d .  
1/~a Liisung CuCI~ . . . . . . . . .  5 ccm 
1/2n Li~suug CONCH4 . . . . . . . .  10ccm 

(Etwa 400 fach.) 

Fig. 8, B a s .  C u - C h l o r i d .  
CuCI2/CON~H4: 1:4. 

(400 fach.) 

Fig.  0. Bas .  C u - N i t r i t .  Fig.  10. Bas .  C u - N i t r i t .  
(400 fach.) (400 fach.) 

Fig.  11. B a s .  C u - N i t r i t .  
(400 fach,) 

VERLAG VON THEODOR GTEINKOPFF 
DRESDEN UND LEIPZIG 

Fig. 12. B a s .  C u - D i t h i o n a t .  
Frei abgeschicden. 

KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE 
BAND X X I X ,  HEFT 1 - -~  



L A B A N U K R O M ,  Zur Chemie  kristall iner A g g r e g a t i o n s f o r m e n  T A F E L  III 

Fig.  13. B a s .  C u - D i t h i o n a t .  
.~.uf Glas abgeschieden. 

Fig.  14. B a s .  C u - S u l f a t + n  N a ( O H ) .  
(Etwa 400 fach.) 

Fig.  15. B a s .  C u - N i t r a t ~ N a F  
nach 3 Monaten. 
(Etwa 400 fach.) 

Fig.  16. B a s .  C u - B r o m i d .  
(80 fach ) 

Fig. 17. Bas .  C u - B r o m i d .  
(400 fach.) 

Fig. 18. B a s .  C u - C h l o r a t .  
Chlorat/Harnstoff: 2 : 1. 

VERLAG VON THEODOR STEINKOPFF KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE 
DRESDEN UND LEIPZIG BAND XXlX, HEFT 1--4 
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Fig. 19. B a s .  C u - C h l o r a t .  
Chlorat/Harnstoff: 1 : 2. (400 lath.) 

Fig.  20. Bas .  C u - B r o m a t .  
(Etwa 400fach.) 4. Kristalllszttion. 

Fig. 21. B a s .  C u - B r o m a t .  
(Etwa 400fach.) 2. Kristallisation. 

Fig.  22. B a s .  C u - J o d a t .  
(Etwa 400 fach.) 

Fig. 23. B a s .  C u - K a r b o n a t  
aus|l/zn CuSO, t 50 ccm~ F~llung mit COo 

/ 1/2n Naz(~O:~ 80 ecru I behandelt. " 
(Etwa 400 fach.) 

V'ERLAG VON THEODOR STEINKOPFF KOLLOIDCHEMISCHE BEtHEFTE 
DRESDEN UND LEIPZIG BAND XXIX, HEFT 1--4 



LABANUKROM, Zur Cheraie kristalliner Aggregationsformen 

Topochemische Umsetzung yon Bas. Cu-Nitrat. 

P r o b e  6 

12 cem Van Cu(NOa) a 
4 ccm i /an CO(NH2? 2 

T A F E L  V 

Fig. 24. 
Pdiparat v o r  der Einwirkung 

von 2n NaOH.  

Fig. 25. 
Pr~iparat n a c h  der Einwirkung 

von 2n NaOH.  

P r o b e  9 

7 ccm 1/2 n Cu (IN Oa)2 
10 ccm 1/2n CO(NHa) 2 

Fig. 26. 
Priiparat v o r  der Einwirkung 

von 2n  N a O H .  

Fig. 27. 
PrRparat n a c h  der Einwirkung 

von 2n N a O H .  

VERLAG VON THEODOR STEINKOPFF KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE 
DRESDEN UND LEIPZXG BAND XEIX, HEFT I--4 
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eingehenderen Studium unterworfen. Eine gr6flere Zahl der iiber- 
wiegend nur mikrokristallin erh~iltlichen Verbindungen wurde nach 
vergleichbaren Methodcn (haupts~ichlich dutch langsame hydro- 
lytische Spaltung] der normalen Salze) in morphologisch gut defi- 
nierter Form hergestellt, hinsichtlich der Beschaffenheit der Einzel- 
individuen und ihrer typischen Aggregationsformen charakterisiert 
und in Abbildungen festgehalten. 

3. Es ergab sich, dab die Ausbildungsweise der Einzelkristalle 
und die Art ihrer Vereinigung zu Aggregaten bei den verschiedenen 
Verbindungen, die kristallographisch und konstitutionschemisch 5.hnliche 
Verhliltnisse aufweisen, ausgepr~igt verschieden sind. Die Ursache 
dafiir muff vor allem in den Eigenschaften gesucht werden, welche 
die Verbindungen selbst und die an ihren Bildungsvorgiingen betei- 
ligten Stoffarten unter den Entstehungsbedingungen betXtigen. 

4. Zur weiteren Kennzeichnung der untersuchten KSrper wurde 
ihr Verhalten bei topochemischen Umsetzungen untersucht. Auch 
hier zeigten sich bei den einzelnen Verbindungen bemerkenswerte indi- 
viduelle Unterschiede sowohl hinsichtlich der Art, wie die Reak- 
tionen im Einkristall und in den Aggregaten verlaufen, als auch 
hinsichtlich der Form und der Eigenschaften der Umsetzungs- 
produkte. 

Insgesamt geben die Beobachtungen an den basischen Kupfer- 
salzen ein Beispiel, daft (tie typischen Aggregationsformen kristalliner 
Substanzen, wenn auch nicht einfach als Folge des chemischen und 
kristallographischen Aufbaus ihrer Einheiten, so doch durch einen 
geregelten Komplex mitteibarer Beziehungen mit ihrer chemischen 
Natur zusammenh~ingen. 

Bern ,  Anorganisches Laboratorium der Universittit. 


