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uber mgebliche Oxysulfarete des Kupfers. 
Von Dr. T h e o d o r  E l i che .  

(Eingegangen den 21. VI. 1890.) 

Einleitung und Litteratur. 
Unter Sdfureten versteht man Verbindungen eines Metalles mit 

Schwefel, welche basische Eigenschaften zeigen, wahrend wir mit Oxy- 
sulfureten diejenige Klasse von Korpern bezeichnen, welche Verbindungen 
eines Metalles mit Schwefel und Sauerstoff sind, sich also aus Schwefel- 
metal1 und Oxyd zusammensetzen. 

Die Klasse der Oxysulfurete hat nur wenige Reprhentanten. Es  
sind uns Oxysulfurete des Calciums bekannt, z. B. 3CaS, CaO, welches 
sich bei dem Rostprozefs der Sodafabrikation nach dem L eblanc’schen 
Verfahren bildet. Auch bei der Herstellung der Calcinmpolysulfide 
durch Kochen von Atzkalk mit Schwefel entstehen, wenn ersterer in 
reichlichem merschufs angewendet wird, neben Calciumthiosulfat auch 
Oxysulfurete, welche sogar krystallisiert erhalten werden konnen, z. B. 
2Ca0. CaS3 + 10H20 und 3Ca0.  CaS, + 14H20. 1 Auch in der Natur 
h d e t  sich ein Antimonoxysulfuret in roten Krystallen , das Rotspieh- 
glanzerz, von der Zusammensetzung Sb,0,2(Sb2S3), und kiinstlich wird 
ein Praparat von derselben Zusammensetzung, der Antimonzinnober, 
durch Erhitzen eines Gemisches von Antimonchlorid oder Brechweinstein 
mit Natriumthiosulfat hergestellt. Auch die veralteten Praparate Hepar- 
und Cronre antimonii sollen dieses Oxysulfuret enthalten. 

Im Jahre 1846 veriiffentlichte P e l o u z e ,  Miinzchemiker zn Paris, 
Arbeiten iiber eine neue Methode der Kupferbestimmung auf m a m a -  
lytischem Wege mittels Schwefelnatrium, wobei er den gefdlten schwarzen 
Korper als Oxysulfuret des Kupfers erkannte. In der ersten Arbeit 2 

berichtet er folgendes : 

,,Man glaubte bisher, dafs der Niederschlag, welcher entsteht, wenn 
man ein losliches Schwefelalkali in eine warme Auflosung eines Kupfer- 

1 F l i i c k i g e r ,  Pharm. Chemie 1888, Bd.1, S. 26. 
Journ. f. prakt. Chemie 1846, Bd. 37, S. 454 (aufgenommen aus Compt. 

rend., Bd. XXU, p. 185). 
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salzes bringt, Kupfersulfid sei. Es ist aber eine Verbindung von Kupfer- 
sulfuret mit Kupferoxyd, gebildet aus 5 Aqu. Suliid und 1 Aqu. Oxyd. 
Ich wurde zu dieser Untersuchung durch die Beobachtung gefiihrt, dafs 
zur Ausfdung derselben Menge ammoniakalischen Kupferoxydnitrats eine 
bei weitem grorsere Menge Schwefelnatrium bei gewohnlicher Temperatur, 
als beim Siedepunkte notig war, und dah  eine Kupfersolution sich ent- 
f i b t ,  wenn man sie mit darin verteiltem Kupfersuliid kocht, was sich 
aus der Vereinigung des Sulfurets mit dem Oxyde des Kupfers erklart. 
Unabhangig von der Analyse, welche ich rnit dieser neuen Verbindung 
unternahm, habe ich beobachtet, d a b  gut gewaschenes Kupfersultid rnit 
Kupfersulfat gekocht diesem Salze das Oxyd entzieht und die Schwefel- 
saure frei und rein im Wasser zuriicklabt. Die Eigentiimlichkeit des 
Ammoniaks, die blaue Farbe des Kupfersalzes so sehr zu erhohen, be- 
griindet das letztere analytische Verfahren; ich habe aber gefunden, d a h  
eine noch andere vie1 wichtigere Eigenschaft desselben hier mitwirken 
mufs, ohne welche die Bestimmung des Kupfers mittels normaler Schwefel- 
alkalilosung vielleicht gar nicht moglich ware. Das Ammoniak verhindert 
n h l i c h  die Fallung der Kupfersalze durch unterschwefligsaure Alkalien. 
Diese finden sich bekanntlich fast immer in den Schwefelalkalien und 
erzeugen sich uberdies bei der Beruhrung derselben rnit der Luft. Sie 
sind nur in ungekannten Mengen vorhanden oder bilden und verandern 
sich iiberdies jeden Augenblick. Die neutralen oder sauren Kupfersalze 
werden ebenfalls davon zersetzt , indem sie Kupfersulfuret erzeugen. 
Ammoniak verhindert nun diese Zersetzung nicht blofs bei den Hypo- 
sulfiten, sondern auch bei den Sulfiten und Hyposulfaten. In gleicher 
Weise verhindert das in geniigender Menge vorhandene Ammoniak die 
FUung der Kupfersalze durch kohlensaure oder atzende Alkalien, welche 
sich auch in den loslichen Schwefelalkalien finden konneaU 

In einer zweiten Abhandlung 1 bespricht P e 1 ou z e die Entstehung 
des Oxysulfuretes ausftihrlicher : 

,,Failk man bei gewohnlicher Temperatur, so enthalt der Niederschlag 
den Schwefel und das Kupfer zu gleichen Aquivalenten, er ist a!so CuS. 
Kocht man diesen gut ausgewaschenen Niederschlag mit verdunnten 
salpetersauren oder schwefelsauren Kupferoxydiosungen, so entfarben sie 
sich. Fiigt man noch Ammoniak hinzu, so ist die Absorption des Oxydes 
durch die Schwefelverbindung noch vie1 schneller und wenn die Menge 
Ammoniak betrachtlich und das Oxyd im Uberschub vorhanden ist, so 
ist dieser Niederschlag, wenn die Temperatur nicht iiber 75O bis 80° ge- 
stiegen ist, ein Oxysulfiir = 5CuS, CuO von konstanter Zusammensetzung. 
Man kann hieraus schliersen, d a b  diese Verbindung nicht auf salpeter- 
saures und schwefelsaures Rupferoxydammoniak wirkt. 

* Journ. f. prakt. Chemie, Bd. 38, S. 408 (aufgenommen aus Annales 
de chimie et de physique, Ser. III, Tome XVII. 
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Erhoht man die Temperatur bis gegen 90° und bbsser noch gegen 
950 bis looo, so kann dieses Oxysulfiir noch eine neue Quantitat Oxyd 
aufnehmen. Es bleibt aber eine gewisse Menge zu Oxydul reduziertes Kupfer 
in der Losung, ohne diese zu fkben, neben einem oder mehreren Oxy- 
sulfiiren, was man leicht mit Schwefelnatrium erkennt. 

Aus diesen Versuchen geht nun hervor, dab man ebensowenig bei 
einer sehr niedrigen als bei einer sehr hohen Temperatur operieren darf. 
Gliicklicherweise ist die Sache leicht zu erledigen. Das Oxysulfiir 5CuS, CuO 
bildet sich schon bei 500 bis 600 und erst bei 800 bis 85O fhgt es an 
auf Kupferoxydammoniak weiter einzuwirken, und man kann es leicht 
dahin bringen, diese Grenze nicht zu iiberschreiten; man braucht der 
siedenden Fliissigkeit nur noch Ammoniak hinzuzufiigen, wodurch die 
Temperatur soweit sinkt. 

Der Korper 5CuS, CuO ist eine ganz bestimmte Verbindung; denn 
unabhiingig von der Analyse, die mit Sorgfalt angestellt war, habe ich 
mich iiberzeugt, d a b  1,O Kupferoxyd, um gefallt zu werden, dieselbe 
Menge Schwefelnatrium bei 600 bis 800, bei 85O und 90° erfordert, wenn 
das Kochen nicht zu lange unterhalten wurde ; man bedarf fast desselben 
Volumens; erst nach sehr lange fortgesetztem Kochen mub man etwas 
mehr Schwefelnatriumlosung hinzufiigen. Jedenfalls scheint es mir am 
besten zu sein, die Fliissigkeit bei 75 O zu erhalten, bei welcher Temperatur 
sich das Schwefelkupferoxyd 5CuS, CuO sehr schnell bildet. Ich schlage 
daher vor, die Analysen bei einer Temperatur von etwas mehr als 750 
anzustellen.' 

Gleichfalls im Jahre 1846 berichtete Maurnen61 iiber andere bei 
der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiiure anf metallisches Kupfer 
entstandene Oxysulfnrete. Unter dem Titel: ,,tfber das Verhalten der 
Metalle zur SchwefelslureU teilt Maurnen6 folgendes mit : 

,,Wenn Kupfer mit Schwefelsaure erwilrmt wird, so bildet sich auber 
schwefelsaurem Salze und schwefliger Saure auch jedesmal ein schwarzes, 
dem Kupferoxyd ahnliches Pulver. Der jiingere Barruel hielt dieses 
Pulver fiir Schwefelkupfer. Der pulverige Absatz zeigt zuerst eine hell- 
braune Farbe, wird allmahlich h e r  dunkler und zuletzt schwarz. Die 
ha lysen  zeigten ebenfalls, d a b  die Substanz sich kontinuierlich andert. 
Bei Beginn der Entwickelung der schwefligen Saure triibt sich die 
Fliissigkeit und ein hellbraunes Kupfersulfiir scheidet sich aus, welches 
an der Luft im hochsten Grade veranderlich ist. Man giebt die Mischung 
in von Luft befreites Wasser, wascht mit ausgekochtem Wasser in 
Kohlensaure-Atmosphke und trocknet im luftverdiinnten Raume. Die 
Analyse ergiebt, d a b  die Substanz Kupfersulfiir ist. Dies gebildete Sulf i i r  

* h a l e s  de chimie et de physique Ser. III, Tome XVIII (auch Journ. 
f. prakt. Chemie Bd. 40, S. 105). 
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bleibt nicht lange unveriindert, es wird schwmz, und w e n  man die 
Operation nach Verlauf einer gewissen Zeit unterbricht und das Prod* 
sammelt, so erhiilt man immer verschiedene Resultate, deren Abiinderung 
man aber leicht iibersehen kann. Das Sulfur verbmdet sich gleich nach 
seiner Bildung mit Oxyd und giebt die Verbindung: 

geht dann in die Verbindung: 

uber und endlich durch Anlagerung von Oxyd in CuS, CuO: 

Cu$aO = ~ C U ~ S ,  CUO, 

CU&&O = ~ C U S ,  CUO 

2cus,  CUO + CUO = 2(CuS, CUO). 
Wie man leicht einsieht, ist es nicht moglich, eines dieser drei 

Produkte nach Willkiir von konstanter Znsammensetzung zu erhalten. 
Man mub der Umwandlung der Produkte durch haufiges Unterbrechen 
Schritt fiir Schritt folgen und die erhaltenen Produkte der Reihe nach 
snalysieren. So fand ich nach Entwickelung etwa eines Fiinftels der 
schwefigen Siiure : Cu5Sa0 = 2Cu2S, CuO. Demnach kann das Kupfer- 
sulfiir wie das Sulfid eine wirkliche Verbindung mit dem Oxyd eingehen. 
Nach den Untersuchungen von Pelouze weifs man, dab das Sulfid mit 
dem Oxyd eine Verbindung 5CuS, CuO und noch andere bilden kann. 
Hier bildet das Sulfiir eineverbindung, die dem von Favre und mir vor 
einigen Jahren beschriebenen Oxyde Cu50s = 2CuaOCuO analog ist. Nach 
Entwickelung von etwa xwei Dritteln der schwefligen Same ist der 
Bodensatz C@&O = 2CuS, CuO. 

Das endliche Produkt hat fast immer die Zusammensehg: 
CUaSO = CuS, CuO. Die Bildung des Sulfiirs und infolgedessen die 
von Oxysulfureten findet niemals in sehr grofser Menge stat t .  

In einer grofsen Reihe von Versuchen, wenn nicht bei allen, bleibt 
metallisches Kupfer dem Oxysulfuret beigemengt. Man kann dies dadurch 
vermeiden, dafs man geschmolzenes Kupfer in Wasser giefst und dieses 
anwendet. Das Schmelzen hat zugleich den Vorteil, dafs man dadurch 
die grofsere Portion einer in Sauren unloslichen Substanz wegschsfft, 
von der sich auf den Spiinen immer mehr oder weniger findet, und die 
sich dann wahrend der Einwirkung so konzentriert, dafs ihr Gewicht oft 

des Oxysulfurets ausmachen kann, so dafs man es mit in Rechnung 
ziehen mub. 

Um die Bildung von Oxysulfureten zu erkliiren, wird man annehmen 
miissen, dafs bei der ersten Einwirkung der Siiure auf das Metal1 dieses 
Schwefel und Sauerstoff getrennt aufnimmt, um Schwefelmetall und Oxyd 
zu bilden. Daneben aber findet dann auch noch die gewohnliche Reaktion 
unter Bildung von schwefelsaurem Salz und schwefliger Saure statt." 

Soweit Ma u m e n 8. Seine Behauptugen haben durch S p e nc e r 
P i c k e r  i n g Widerspruch erfahren, welcher sehr eingehend die Reaktion 
studiert hat und in den Niederschltigen ausnahmslos nur Kupfer u d  
Schwefel, nie aber Sauerstoff fand. S p e n c e r  P i c k e r i n g  vertiffent- 
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lichte im Jahre 1878 seine Untersuchungenl unter dem Titel: ,Die 
Wirkung der Schwefelstiure auf Kupfer'. 

Folgende Hauptreaktionen treten hierbei a d :  
I. CU + 2H~S04 = CUSO~ + SO2 + 2HzO. 
n. 5cU + 4HzS04 = c U &  C 3cUso4 + 4H20. 

Neben diesen Hauptreaktionen treten noch einige Nebenreaktionen 
auf, indem die Schwefelsaure auf das gebildete Sulfiir weiter einwirkt: 

I. C U ~ S  + 2HzS04 = CUS + C U S O ~  + SO2 + 2H2O. 
31. CUS + 2H2S04 = S + CUSO~ + SO2 + 2HzO. 

Der zuriickbleibende schwarze Korper enthalt stets nur Kupfer und 
Schwefel, niemals aber Sauerstoff. (3 2.) 

Sobald das Kupfer angegriffen wird, bildet sich zuerst braunes, 
spater bei Zunahme des Niederschlages sich schwarz farbendes Sulfur 
und wasserfreies Sulfat, wahrend die Schwefelsaure das entstehende 
Wasser aufnimmt. Im Hals der Flasche und in der Leitungsrohre 
erscheint eine geringe Schwefelablagerung, jedoch erst, wenn das Kupfer 
faat oder ganz gelost ist. Schwefelwasserstoff konnte weder durch vor- 
geschlagene Silbernitratlosung noch durch mit Bleiacetatlosung befeuch- 
tetes Filtrierpapier nachgewiesen werden. Das gebildete Schwefelkupfer 
wurde bei 100 0 getrocknet, mit Schwefelkohlenstoff gewaschen, um etwa 
vorhandenen freien Schwefel zu entfernen. Aus der Thatsache, d a b  
freier Schwefel immer vorhanden ist, auch ofter in hoherem Prozentsatz 
als im Sulfid, wird auf seine vollige Loslichkeit im Schwefelkohlenstoff 
geschlossen. Im Gegensatz zu M a u  m e n 6 ,  welcher die leichte Oxydations- 
fahigkeit des schwarzen Niederschlages betont, erscheinen die dagegen 
angewandten Vorsichtsmabregeln unbegriindet , nachdem angestellte 
Versuche ergeben hatten, d a b  dieses Schwefelkupfer sich fast gar nicht 
an der Luft und beim Trocknen oxydiert. (3 4.) 

Die Einwirkung der Saure auf das Metal1 findet schon bei 19 O, jedoch 
aufserst langsam state; je hoher die Temperatur steigt, desto energkcher 
ist die Einwirkung. Das Verhiiltnis des gebildeten Sulfiirs zum Sulfat 
betriigt, wenn bei 1 0 0 0  oxydiert wurde, ungefahr 2 : 3. Bei hoheren 
Temperatuen wird weniger Sulfiir und mehr Sulfat gebildet und bei 270 
entsteht gar kein Sulfiir mehr, sondern nur Sulfat. (8 5.) 

D a b  auch Nebenreaktionen eintreten, zeigt der Umstand, d a b  in 
einigen Fallen nicht nur Sulfiir, sondern auch Sulfid und sogar freier 
Schwefel gefunden wurde. Um zu konstatieren, ob diese Korper etwa 
durch Zersetzung des thatsachlich doch zuerst entstehenden Sulfurs ge- 
bildet werden, wurde Sulfiir sowohl wie auch Sulfid mit Schwefelsaure 
behandelt und folgende Zersetzungen gefunden : 

I. C U ~ S  + 2HaSO4 = CUS + CUSO~ + SO2 + 2H30. 
II. CuS + 2H,S04 = S + CuS04 + SO2 + 2Hz0. 

Journal of the chemical soc. 1878, Vol. 33 (Transactions p. 112). 



Theodor Kliche, Uber angebliche Oxysulfurete des Kupfers. 379 

Die der ersten Gleichung gemafse Reaktion trat bei der Einwirkung 
von Schwefeisaure auf Kupfer erst dann ein, wenn alles metallische 
Kupfer gelost war, und die der zweiten Gleichung entsprechende ge- 
wohnlich erst, wenn alles Sulfur in Sulfid verwandelt war. (8 6.) 

Was die Art der Entstehung des Kupfersulfiirs anbetrifft, so ist die 
Annahme falsch, d a b  es durch etwa auftretenden Schwefelwasserstoff 
gebildet wird, oder dafs es durch direkte Vereinigung von metallischem 
Kupfer mit etwa frei gewordenem Schwefel entsteht. Beide Annahmen 
werden durch mehrere Griinde widerlegt ; die letztere auch dadurch, dafs 
niemals in dem schwarzen Korper freier Schwefel gefunden wurde, so lange 
noch metallisches Kupfer vorhanden war, sondern erst, wenn das Kupfer- 
sulfuret durch die Saure zersetzt wurde. Alle hieriiber angestellten 
Versuche zeigen, d a b  dieser freie Schwefel, weit entfernt, die Ursache 
der Bildung dieser Kupfersulfurete zu sein, im Gegenteil das Produkt 
ihrer Zersetzung ist, und dafs die SLure nicht eher das Sulfuret angreift, 
bevor nicht das metallische Kupfer ganzlich verschwunden ist. ( 5  7.) 

Die geringen, im Halse der Entwickelungsflasche sowie im Leitungs- 
rohr auftretenden Mengen von Schwefel werden, wie schon erwahnt, nur 
beobachtet, wenn das Sulfuret der weiteren Einwirkung von Schwefel- 
saure ausgesetzt wird. Da kein Schwefelwasserstoff auftritt, kann auch 
der Schwefel nicht durch gegenseitige Zersetzung von schwefliger Saure 
und Schwefelwasserstoff entstanden sein. Das Schwefelsublimat ist also 
jedenfalls durch das Bestreben des Schwefels, an den Wanden des Ge- 
rakes heraufzukriechen, sowie sich mit Gasen oder Diimpfen zu ver- 
fluchtigen, erklart. (8 12.) 

Zum Schlub wendet sich P i c k e r i n g  gegen Maumenb ,  nachdem 
er berichtet hat, dafs Berze l iu s  bei der Kupferbehandlung mit Schwefel- 
saure die Bildung eines schaarzen Korpers erwahnt, welcher ,,Eupfer- 
sulfur zu sein scheint". B a r r u e l  fand auch ein Kupfersulfuret, jedoch 
scheinen beide keine quantitative Analyse gemacht zu haben. Es erscheint 
verwunderlich, d a b  Ma u m e n 8 nicht erkannt hat, dafs die Zusammen- 
setzung des schwarzen Korpers stets an Eupfer und Schwefel hundert 
Prozent betrage. Die Erkliirung dafur liegt vielleicht in der unverstand- 
lichen Stelle,' in welcher er sich auf einen ,,in Sauren unloslichen Stoff", 
den er durch Kornen des Kupfers teilweise auszuscheiden versucht, 
beruft, der in grofsen Mengen in den Kupferspanen vorkam und der 
sich in den Kupfersulfureten konzentrierte und dadurch ihr Gewicht urn 
ein Zwanzigstel vermehrte, so dars letzteres bei den Analysen in Be- 
rechnung gezogen werden murste. Freilich giebt M a u m e n b  nicht an, in 
welcher Weise er dies berechnet hat. Es wird nun auf die Unwahr- 
scheinlichkeit hingewiesen, d a h  die M a u  m e n 8 ' schen Praparate Kupfer- 
oxysulfide gewesen sein sollen. Der einzige Beweis, den Maumen6 bei- 
fiigt, ist die Thatsache, dafs Pelouze ein Oxysulfuret 5CuS, CuO erhalten 
habe. Im iibrigen sind die Analysen MaumenB's ungenau und der freie 

p. 316, Annal. de chimie et de phys. Ser. HI, Tome XVIII. 
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Schwefel ist iiberhaupt nicht beriicksichtigt. Die Bildung von Oxysul- 
fureten bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure auf Kupfer 
wird aber besonders dadurch im hochsten Grade unwahrscheinlich, dafs man 
annehmen mufs, dafs Eupferoxyd bei Gegenwart von starker Schwefelsaure 
entsteht und unangegriffen bleibt. Auch die Thatsache, dafs die braune 
Farbe des zuerst gebildeten Sulfiirs spater in eine schwarze iibergeht, 
ist kein Beweis dafiir, dafs aufser dem Sulfuret sich hier noch ein anderer 
Korper bildet, und die braune Farbe scheint nur in der auberst feinen 
Verteilung ihren Grund zu haben. 

Theoder Kliche, h e r  angebliche Oxysulfurete des Kupfers. 

Aufser diesen drei aus  z u g  s w eis e angefihrten Arbeiten sind, soviel 
Verfasser weirs, weitere Angaben in der Litteratur iiber die Oxysulfurete 
des Kupfers nicht vorhanden. 

Eigene Untersuchungen. 
I. Vorbemerkungen. 

Von den Verbindungen des Kupfers mit Schwefel ist bekanntlich 
das Sulfiir die besthdigere, die sich selbst in feuchtem Zustande nur 
wenig vertindert und erst beim RSsten oxydiert und zersetzt wird. Die 
hiihere Schwefelverbindung, das Sulfid, giebt dagegen sehr leicht einen 
Teil ihres Schwefels ab und ist auch tMserst leicht oxydierbar. Beim 
Erhitzen an der Luft zersetzt es sich sehr leicht unter Abgabe von 
Schwefeldioxyd und Schwefeldampfen. Wird es in einem Glasrohr, durch 
welches indifferente Gase, wie Stickstoff, Wasserstoff oder Kohlendioxyd, 
geleitet werden, schnell auf 2000 bis 3000 und haher erhitzt, so wird 
Schwefel abgespalten und sublimiert als solcher an dem ktilteren Teile 
des Rohres. Bleibt das Sulfid lugere Zeit an der Luft liegen, so schreitet 
die Oxydation um so schneller fort, je feuchter die Luft ist, der es am- 
gesetzt wird. Jedoch ist seine Oxydationsfahigkeit je nach der Bereitnngs- 
weise verschieden. Das mittels Schwefelwasserstoff aus Kupferoxyd- 
liisungen g e w t e  Sulfid erscheint zuerst als braunschwarzer Niederschlag, 
welcher sich aber sehr bald griinschwarz f&bt. Schon beim Auswaschen 
bildet sich Kupfersulfat, und zwar um so schneller, je haher die Temperatur 
des Waschwassers liegt, md ebenso ist die Oxydation beim Trocknen der 
Hiihe der Temperatur entsprechend. Dafs die Farbe des geallten Snlfids 
eigentlich eine braune ist und nur durch den Gehalt an Sulfat griin wird, 
bestreitet P i c  k e r i n g l  in seiner Arbeit iiber diewirkung derSchwefelsiinre 
auf Kupfer. Die Farbenuderung desselben von braunschwarz in @in- 

1 Journ. of the chem. SOC. 1878, Vol. 33, Transact. § 4, Anm. 
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schwarz erklikt er mit der Amahme, dafs dieser Korper in fein verteiltem 
Zustande, in welchem er sich wtihrend der Fallung thatsachlich befindet, 
brziunlichschwarz , in dichterem Zustande aber grlinschwarz erscheint. 

Das Auswaschen des Sulfids hat seine grorsen Schwierigkeiten, da 
der KGrper, sobald die freie Saure oder die Salzl6snng durch das 
Waschen entfernt ist, in den von S p r i n g 1  geschilderten Colloidal- 
zustand iibergeht und das Filtrat briiunlich triibe durchltiuft. Da sich 
bei vorliegender Arbeit sehr htiufig Gelegenheit fand , Kupfersdfid 
durch FWung herzustellen, so wurde sowohl die eben genannte wie 
auch die fernere Bemerknng gemacht, dafs es beim Auswaschen mit 
heihem Wasser kaum moglich war, das Filtrat schwefelsSiurefrei zu 
bekommen. Kupfer liefs sich nach einiger Zeit im Filtrat nicht mehr 
nachweisen, dagegen war Schwefelslure immer, wenn auch in Spuren, 
vorhanden. Dafs iibrigens auch beim Auswaschen des Sulfids mit 
kaltem Wasser Sulfat gebildet wird, zeigt der Umstand, dafs das Filter 
mehr oder weniger bltiulich getarbt erscheint und nach dem Trocknen 
durch das Sulfat korrodiert ist. 

Thornsen2 hat nun gefunden, dab sehr stark verdtinnte Kupfer- 
oxydltsungen mit der Lquivalenten Menge von Schwefelwasserstoff oder 
Schwefelnatrium nur eine dnnkel gefirbte Flhsigkeit geben, die auch 
nach tagelangem Stehen nicht absetzt. Wird jedoch ein starker tfber- 
schufs genannter FWungsmittel zugesetzt , so tritt die Ftillung ein, 
warend das Filtrat, mit Slure versetzt, Schwefel abscheidet. T h o  m s en  
fUte daher eine Kupfersulfatl6sung in 400 Teilen Wasser mit dem in 
gleichem Verhatnis in Wasser gelasten doppelten Aquivalent Schwefel- 
natrium, liefs absetzen, filtrierte die stark gelbe Fltissigkeit, am welcher 
durch verdiinnte Sluren Schwefel gedllt wurde, ab und fand, dafs der 
schwarze Niederschlag eine schwefeltirmere Verbindung als Sulfid, 
namlich CqS,, war. 

Zwei Versuche, der eine mit ktinflichem, der andere mit frisch 
dargestelltem Schwefelnatrium, bestitigten die Angaben T h o m s e n’s 
vollkommen. 

I. P r o d u k t .  II. Produkt .  

1. 2. 1. 2. 
Berechnet : Gefunden : 

72,41 ‘i2,59 71,56 72,50 72,30 
cu4s8 { ? 27,59 27,08 28,15 27,33 27,79 

1 S p r i n g ,  Ber. d. d. chem. Ges. 16, S. 1142. 
a Thomaen, Ber. d. d. chem. Ges., 11. Jahrg. 1878, S. 2043. 
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Hiernach kSnnte man, urn die Farbenandernng des gefillten Sulfids 
von braunschwarz in grtinschwarz und zugleich die leichte Zersetzbarkeit 
desselben zu erklaren, annehmen , dars zuerst wirkliches Kupfersdfid 
von braunschwarzer Farbe gefillt wird, welches sich aber sehr bald in 
cu4S3 f S zersetzt. Der KSrper Cn4S3 ist bllulichschwarz und wiirde 
derselhe durch den tiufserst fein verteilten, aber doch nicht mehr 
chemisch gebundenen Schwefel die bekannte grunlich - schwarze Farbe 
annehmen. 

Um das sehr leicht oxydierbare Sulfid wahrend des Trocknens vor 
Oaydation zn schutzen , Ivurde das sorgfkltig gewaschene Sulfuret in 
ein Kolbchen gebracht, in welclies iiiittels eines bis auf den Boden 
reichenden Rohres gut getrocknetes Kohlendioxyd eingeleitet wurde, 
wahrend das Kolbchen bis an den Hals in ein auf 1000 erhaltenes 
Paraffinbad eintauchte. Durch die Offnung des Kiilbchens entweicht 
das mit Wasserdtimpfen beladene Kohlendioxyd. In dieser Weise ,@g 
das Trocknen ziemlich rasch von statten. Schon beim Kupfersulfid, in 
bedeutend hoherem l M s e  aber bei den nacli der Methode von P e l o n z e  
hergestellten angeblichen Oxysulfureten konnte jedoch die Bemerkung 
gemacht werden, dafs dieselben, auch wenn sie bis 36 Stunden in diesem 
Apparate getrocknet morden waren, immer noch Spuren von Wasser 
enthielten. Die Temperatur wurde deshalb zuent auf 1100, dann auf 
1200 und endlich auf 1250 erhoht; jedoch aucli dann gelang es nicht, 
das betreffende Prliparat wasserfrei zu erhalten. Dieselbe Erfahrung 
hat, wie sich spgter herausstellte, auch R a s  c h i g l  mit seinen Schwefel- 
kupferverbindungen gemacht , dars es namlich ,in den meisten Frillen 
nicht mSglich war, durch Trocknen bei 1150 das Wasser aus den 
Niederschliigen zu vertreiben. Sobald eine hahere Temperatur als 
125 0 angewandt wurde, entwich zugleich mit dem Kohlendioxyd auch 
schweflige Saure. Die Thatsache, dafs Kupfersulfid im Kohlendioxyd- 
strom bei 1300 bis 1500 unter Bildung von schwefliger SXure zu Sulfur 
reduziert wird, erwghnt S p e n c e r  P i c k e r i n g z  und fand sich dieselbe 
bei mehreren Versuchen bestatigt. Jedenfalls giebt das Kohlendioxyd 
Sauerstoff ab , wahrend schweflige Saure und Kohlenoxysulfid auftritt, 
welches letztere bekanntlich bei der Einwirkung von Kohlendioxyd a d  
siedenden Schwefel in reichlicheren Mengen gebildet wird. 3 Weitere 

1 R a s c h i g ,  Liebig’s Annden d. Chemie 1885, Bd. 228, S. 12. 
2 P i c k e r i n g ,  Ber. d. d. chem. Ges.  1881, 14. Jahrg., S.2227. 
3 G o  ru p - Be s a n  e z , Anorg. Chemie, Kohlenoxysulfid. 
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Versuche, das Sulfid bei 1500 bis 1800 miiglichst schnell zu trocknen, 
besatigten die schon erwahnte Thatsache, dafs die Oxydation mit der 
Steigerung der Temperatur Schritt hdt.  Der Urnstand, dafs das Sulfid 
fast stets Sulfat enthat, erklart auch die Anwesenheit yon Wasser, da 
bekanntlich das Sulfat 5 Aquivalente Wasser enthalt, von welchen 
4 Aquivalente bei 1000 und das letzte erst uber 2000 entweicht. Da 
die Menge des vorhandenen Wassers aber so adserordentlich gering 
ist, so wurde das S a d  sowohl wie auch die anderen Praparate meist 
im Kohlendioxydstrom in der oben angegebenen Weise bei 1100 bis 
1150, einzelne Praparate auch uber SchwefelsIure im Vakuum getrocknet. 

Die Analysen wurden in der Weise ausgefuhrt, dab das Kupfer 
als Oxyd und nur ausnahmsweise als metallisches Kupfer durch F U u n g  
mit Zink, der Schwefel aber stets als Baryumsulfat bestimmt wnrde. 
Behufs Oxydation wurden die Sulfurete in den meisteu Fallen mit 
Kaliumnitrat und Natriumcarbonat zusaxnmengeschmolzen, oder mit Brom 
behandelt. Letzteres Oxydationsmittel ist sehr zu empfehlen, da es die 
Sulfurete leicht und schnell bei niir sehr geringer Warme lost, wahrend 
Kaliumchlorat mit Salzsaure, oder rauchende SalpetersLure , oder auch 
Konigswasser sich wenig eignen, da sie adserordentlich lange Zeit zur 
vollkommenen Oxydation des Schwefels brauchen und eine hiiher 
gesteigerte Temperatur nicht zulassig ist, da sich danu der Schwefel 
leicht zusammenballt und der Einwirkung der Osydationsmittel in vie1 
stiirkerem Make widersteht. 

II. Darstellung und Untersuohung der  nach der Methode 
von P e 1 o u z e erhaltenen Priiparate. 

P e l 0  uz  e hat seine titimetrische Kupfertestimrnung mit gutem 
Erfolge angewandt, um den Kupfergehalt der Miinzen zu erfahren. 
Diese Methode, welche j a  in allen Lehrbuchern angegeben wird, kann 
aber niemals in Betracht kommen, wo es sich urn e k e  genaue Bestim- 
mung des Metalles hsndelt. Dah  sie ungenaue Resultate geben mds, 
liegt an der fehlenden scharfen Endreaktion, indem die allerdings farblos 
gewordene Fliissigkeit noch Kupferosydul enthalt , welches sich be- 
kanntlich in ammoniakalischer Losung aufsert schnell osydiert und die 
Fliissigkeit wieder blau erscheinen 1LM Die Methode ist deshalb yon 
M o h r l  in der Weise abgeadert worden, dafs er in k a l t e r  Losung 

M o h r  , Lehrbuch der analyt. Titriermethode, 3. A d . ,  p. 429. 
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mit Schwefelnatrium mt, wobei das gesamte Kupfer als Sulfid nieder- 
geschlagen wird, wahrend K ii n z e 11 ebenfalls das g an  z e Kupfer, aber 
in der Siedehitze, fAllt, so dafs auch das in der entfirhten Losung ent- 
haltene Oxydul als S u l f i  mit in den Niederschlag ubergeht. Bei beiden 
zuletzt genannten Methoden ist es deshalb auch moglich, scharfe End- 
reaktionen in Anwendung zu bringen und demgemhfs auch recht gute 
Resultate zu erhalten. 

P e l o u z e  findet, dafs der durch Fallung einer heifsen ammoniaka- 
lischen Losung mit Schwefelnatrium entstandene Korper ein Osysulfuret 
ist und erhalt eben denselben durch Kochen einer ammoniakalischen 
oder neutralen Kupferoxydlosung mit Sulfid. Es erscheint deshalb 
zweckmhhig, zuerst die Entstehung der betreffenden Korper in  ammonia- 
kalischer, sodann in neutraler oder saurer Losung zu besprechen. 

1. E n t s t e h u n g  d e r  a n g e b l i c h e n  O x y s u l f u r e t e  i n  
ammo n i  a k a l i  s che  r Lo sung.  

Bei der Darstellung dieser Praparate wurde Kupfersulfat , in 
einzelnen Fallen auch Nitrat, Chlorid oder auch Acetat angewandt, 
was jedoch fir die Zusammensetzung der Korper ohne Emfluh war. 
Die ammoniakalische Kupferlijsung wurde in einein Becherglase auf 
75 bis 800 erhitzt und mit frisch bereiteter Schwefelnatriumlosung unter 
Einhaltung der genannten Temperatur moglichst schnell bis zur Ent- 
farbung titriert. Der nach dem Absetzen schnell dekantierte und gut 
gewaschene Niederschlag murde in der oben beschriebenen Weise bei 
110 bis 1150 im Kohlendioxydstrom getrocknet. 

Die Resultate einer ganzen Anzahl verschiedener , nach einander 
hergestellter Praparate zeigten eine so bedeutende Abweichung von 
einander, dafs angenommen werden mufste, irgend welche Fehler seien 
bei der Darstellung der Praparate gemacht. Fehler bei den Analysen 
waren ausgeschlossen, weil die Analysen von denselben Korpern uber- 
einstimmten. Da nun bei der Herstellung in der farblosen Fliissigkeit 
Kupferoxydul zuruckbleibt, dieses aber durch vielleicht zuviel zugesetztes 
Schwefelnatrium als Kupfersulfiir in den Niederschlag mit iibergehen 
muhte, so schien in nicht genauer Einhdtung der Endreaktion die 
Fehlerquelle zu liegen und wurde deshalb die Fiillung nun im ge- 
schlossenen Kolben in einer Wasserstoffatmosphare vorgenommen. Den- 

Ki inze l ,  Journ. f. prakt. Chemie 88, p. 486. 



Theodor Kliche, Uber angebliche Oxysulfurete des Kupfers. 385 

noch gelang es nicht, unter den verschiedenen so hergestellten Prapa- 
raten iibereinstimmende Resultate zu erzielen. Die Zusammensetzung 
des Prlparates sollte nach Angabe von P e 1 o u z e sein: 

Berechnet: 
6 Cu = 68,23 

10 = 2,89 
CU&&O = 5 CUS, CUO 

Bei den vorliegenden Praparaten schwankte jedoch der Prozentsatz 
des Kupfers zwischen 69 bis 73 Proz., der des Schwefels von 28 bis 
22 Proz. 

Da sich im kauflichen Schwefelnatrium ofters Natriumthiosnlfat 
findet, welches unter Umstanden Kupferlosungen flillt, selbst aber durch 
ammoniakalische Kupferoxydlosung zu schwefelsaurem Salz 1 oxydiert 
wird, so wurde beabsichtigt, die auf diese Weise entstandene Schwefel- 
srure mit Baryumnitrat auszufallen und so das Thiosulfat zu bestimmen. 
Eine sehr starke Baryumsulfatfallung fiihrte zu der Vermutung, dafs 
das Schwefelnatrium sehr stark thiosulfathaltig sei. Auf Zusatz von 
Salzsaure gab dasselbe jedoch nur eine ganz geringe Triibung; es konnte 
die bei dem angegebenen Versuche in so grofser Menge auftretende 
Schwefelsrure also nicht von dem Thiosulfat herriihren. 

Wahrend bei den friiberen Fallungen das Filtrat unberiicksichtigt 
geblieben war, wurde nun ein Prsparat bei 750  durch Fallung einer 
ammoniakalischen KupfernitratlGsung mittels Schwefelnatrium her- 
gestellt. Das Filtrat enthielt reichlich schwefelsaures Ammon. Ebenso 
als die Versuche mit ammoniakalischer Chlorid- und spater mit Acetat- 
1Ssung angestellt wurden, traten bedeutende Mengen von Schwefelsaure 
im Filtrat auf. Letztere mul'ste also wohl aus dem Schwefel des Kupfer- 
snlfurets direkt durch Oxydation entstanden sein. 

Urn letztere Annahme zu beweisen, wurde frisch gefiilltes und gut 
ausgewaschenes Kupfersulfid mit stark ammoniakalischer Kupfernitrat- 
lbsung (sprter bei einem anderen Versuch mit ammoniakalischer Kupfer- 
chloridlBsung) ubergossen und die Fliissigkeit eine halbe Stunde in einer 
Temperatur von ungefiihr 70 bis 800 erhalten. Das Filtrat enthielt 
reichliche Mengen von Schwefelslure und der Riickstand hatte eine 
ahnliche Zusammensetzung, wie die friiher durch Ftillung entstandenen 

0. L o e w , Journ. f. prakt. Chemie 18, p. 298. 
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Praparate. Nach Angabe von P e 1 o uz e soll sich eine Kupferoxydlosung 
beim Kochen mit Sulfid entf%rben. Bei dem eben angefiihrten Versuche, 
der in offener Schale ausgefiihrt wurde, geschah dies nicht, ebenso auch 
nicht, als das Sulfid mit OxydlGsung gekocht wurde. Der Grund hier- 
fiir lie@ einfach in der schnellen Oxydation des sich bildenden Oxyduls 
durch die Luft. Bei einer Wiederholung 'des Versuchs im mit Ventil 
versehenen Kolben unter Anwendung nicht zu konzentrierter Liisungen 
trat deshalb auch eine teilweise Entfirbung ein. 

Was nun den chemischen Vorgang bei Bildung der angeblichen 
Oxysulfurete anbetrifft, so giebt P e 1 o u z e in seiner Arbeit nicht genauer 
an, in welcher Weise er sich die Bildung der genannten Kijrper dachte. 
Er sagt nur in seiner ersten Abhandlung, dafs ,,Kupfersulfid mit Sulfat 
(oder Nitrat) gekocht dem letzteren das Oxyd entzieht und die Schwefel- 
saure frei und rein im Wasser zurucklSfstU. Wnre diese Auffassung 
die richtige, so mufste bei Anwendung von Nitrat oder Acetat nach 
Aufnahme des Oxyds durch das Sulfid reine Salpetersaure oder Essig- 
saure zuriickbleiben. Dies ist jedoch nizht der Fall, sondern es findet 
sich auch hier, wie schon erwiihnt, stets neben der SalpetersIure oder 
Essigsaure Schwefelsaure vor. I n  der zweiten Abhandlung spricht 
P e lo  u z e ebenfalls von einer ,,Absorption des Oxydes durch die Schwefel- 
verbindung'. Er dachte sich also den Vorgang etwa folgendermaken : 

I. 6 Cu(NO& + 5 NaaS = 10NaN03 + 5 CuS + C U ( N O ~ ) ~ ,  
11. 5 CUS + Cu(NO& + IT90 = 5 CUS, CUO + 2 LINOS, 

oder bei Anwendung von Kupfersulfat : 
11. 5 cus + 5 C U S O ~  + L T ~ O  = 5 CUS, cuo + 1 1 ~ ~ 0 ~ .  

Jedoch glbe diese Formel keinen Aufschluls uber die Entstehung 
der Schwefelsaure bei Anwendung von Nitrat oder Acetat. Nun be- 
merkt P e l o u z e  aber selber, dars ,,eine gewisse Menge zu Oxydul 
reduziertes Kupfer in der Losung, ohne diese zu farben, bleibt". (Natur- 
lich spricht er hier nur von der ammoniakalischen LGsung, denn in 
neutraler oder saurer Losung ist die Anwesenheit von Kupferoxydul 
nicht denkbar.) iiber die Entstehung dieses Oxyduls giebt er gar 
keinen Aufschlufs, und es ist unmoglich, dieselbe, sowie die Entstehung 
der Schwefelsaure zu erkllren, wenn man an der Annahme festhllt, 
dafs das Sulfid das Oxyd absorbiere. Vielmehr kann nach den an- 
gefuhrten Thatsachen die Entstehung der Schwefelsaure nur so gedacht 
werden, dafs der Schwefel aus dem Sulfuret abgespalten und d y c h  das 
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Kupferoxyd oxydiert wird, wobei das letztere sich zu 0.uydu.l reduziert. 
Folgende Gleichungen dlirften, wenn hier Oxysulfurete entstehen, den 
dabei stattfindenden Vorgang ausdrucken : 

I. 6N%S + 6Cu(NO& = 6CuS + 12NaNOa, 
11. 8Cu(NO& + 6CuS + 9IIBO + 18NH3 = ~ C U S ,  CUO + ~ C U &  + (NHASO4 + I6NHdNO8, 

oder bei Anwendung von Kupfersulfat : 
II. 8CuS04 + 6CuS 4- 9Ha0 + 18XH3 = SCuS, CuO + 4Cu20 + 9(NH&S04. 

In  einer nachtraglich gefundenen Arbeit von R a s c h i g  ,,uber die 
Einwirkung von Kupferchlorid auf SchwefelmetalleU 1 wird der chemische 
Prozefs bei der Einwirkung von ammoniakalischer KupferchloridlBsung 
auf Kupfersulfid und die Entstehung der dabei auftretenden Schwefel- 
same &hnlich erkllrt. R a s c h i  g stellt folgende Gleichung auf: 

CUS + ~CUCI, + 4Hp0 = 4CupCI, f HpS04 + 6HCl. 

Um nun gewichtsanalytisch den Beweis zu liefern, dafs der dem 
Sulfid entzogene Schwefel thatsachlich als Schwefelsaure in dem Filtrat 
vorhanden ist, wurde 1,268 reines Kupfersulfat geliist und kalt mit 
genau so vie1 frischer Schwefelnatriumlosung versetzt, dafs das gesamte 
Kupfer ausgefallt wurde, aber kein Uberschufs von Schwefelnatrium 
vorhanden war. Das angemandte Sulfat entspricht 0,483 S a d .  Dieses 
letztere wurde nun, um einen Verlust beim Auswaschen durch Zuruck- 
bleiben auf dem Filter zu vermeiden, mit der Natriumsulfat enthaltenden 
Flussigkeit zusammen mit einer genau 2 g Kupfersulfat enthaltenden 
ammoniakalischen Losung in einem Glasrohr eingeschmolzen und ungefahr 
funf Stunden lang auf 1250 erhitzt. Hierauf wurde das Rohr geoffnet, 
das vorhandene Sulfuret abfiltriert und im Filtrat das Kupfer und die 
Schwefelsaure bestimmt. Die in Liisung beiindlichen 2,O Kupfersulfat 
enthielten vor dem Erhitzen: 0,506 Kupfer und 0,257 Schwefel, nach 
dem Erhitzen: 0,509 K u p f e r  und  0,318 S c h w e f e l ,  also mehr als 
vorher: 0,003 Kupfer und 0,061 Schwefel. 

Die Gewichtsbestimmung des braunlich-schwarzen Ruckstmdes ergab 
nur einen Gewichtsverlust von 0,056, wahrend das Filtrat doch eine 
Zunahme von 0,064 an Schwefel und Kupfer zeigte. Der Ruckstand 
wog namlich 0,427, wahrend er, nach der Zunahme des Sulfates im 
Filtrat zu urteilen, doch 0,419 hatte wiegen mussen, doch scheint diese 

1 R a s c h i  g , Annalen d. Chemie Bd. 228. 
Arch. d .  Pharm. XXVIIL Bds. 8.  He& 26 
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Zunahme an Gewicht yon der Oxydation des Sulfuretes beim Trocknen 
henuriihren. Die Analyse des Riickstandes ergab: 

Cu 74,71, 
S 22,73. 

Nun bestand das angewandte Kupfersulfid aus 0,8203 Kupfer und 
0,1627 Schwefel, wiihrend nach vorstehender Analyse die riicksthdigen 
0,427 Sulfuret 0,319 Kupfer und 0,097 Schwefel enthalten. Der 
Kupfergehalt war also ziemlich derselbe geblieben, wahrend das Sulfid 
an Schwefel 0,0657 verlor. 

Genau 
0,407 S a d  wurden mit einer 2,149 reines Kupfersulfat enthaltenden 
ammoniakalischen LBsung eingeschmolzen und sieben Stunden auf 1400 
erhitzt. Das Sulfid bestand aus 0,2699 Kupfer und 0,1371 Schwefel, 
die SulfatlSsung aus 0,5437 Kupfer und 0,2761 Schwefel. Nach deni 
Erhitzen enthat das Filtrat 0,5548 Kupfer und 0,34519 Schwefel, also 
mehr als vorher 0,0106 Kupfer und 0,069 Schwefel. Der Rlickstand 
betragt an Gewicht 0,331, also weniger 0,066, und bestand laut Analyse 
aus fast reinem Eupfersulflir : 

Der zweite Versuch wnrde in derselben Weise angestellt. 

Cu 78,07, 
S 21,13. 

Der Riickstand enthielt also 0,2584 Kupfer und 0,0699 Schwefel. 
Der Kupfergehalt des angewandten 0,407 Sulfids betrug aber 0,2699, 
der Schwefelgehalt 0,1371; demnach verlor das Sulfid an Kupfer 0,0115, 
an Schwefel 0,0671, was mit den im Filtrat mehr gefundenen 0,0106 
Kupfer und 0,069 Schwefel geniigend iibereinstimmt. 

Mit beiden vorstehenden Analysen wurde der Beweis geliefert, dafs 
der Schwefel der entstandenen Schwefelsaure thatslchlich aus dem S a d  
herstammt, zugleich aber auch gefunden, dafs der Kupfergehalt der 
Lasung, wenn auch in geringem Make, zunimmt. 

Wurde Kupfersulfid mit ammoniakalischer Osydldsung im offenen 
GeEfse gekocht, so nahm der Kupfergehalt der LSsung ebenfalls zu. 

30,O Kupfersulfat wurden geliist und reichlich mit Ammoniak ver- 
setzt. Dieselben enthielten 9,518 Kupferoxyd. Nach dreistiindigem 
Erhitzen mit ungeftihr 4,O bis 5,O Kupfersulfid unter Ersatz des Ammoniaks 
fand sich, nachdem das Filtrat zum Liter aufgefut worden und davon 
100 ccm abgehoben waren, in diesen 0,965 Kupferosyd. Daa ganze 
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Filtrat enthielt also 9,650 Kupferoxyd, demnach 0,132 meh? a16 Vor dem 
3ochen. 

Bei dem zweiten Versuche wurden 6,981 chemisch reines Kupfer- 
blech in Salpetershre geliist, nach erfolgter LSsung mit Ammoniak 
uberstittigt und mit etwa 3,O bis 4,O Knpfersulfid drei Stunden gekocht. 
Vor dem Kochen entsprach das angewandte in LBsung befindliche Kupfer 
8,754 Kupferoxyd, nach dem Erhitzen enthielt das Filtrat 8,860 Kupfer- 
oxyd, also 0,106 mehr als vorher. 

Mit den vorstehenden Analysen durfte zur Geniige gezeigt sein 
dafs die Annahme von P e l o u z e ,  beim Kochen von 'Kupfemlfid rnit 
Sulfatlosungen werde den letzteren das Oxyd entzogen und die Schwefel- 
sllure bliebe rein zurlick, nicht zutrifft, dafs im Gegenteil der Gehalt 
an Kupfer im Filtrat zunimmt. tfbrigens widerspricht P e l o u z e  seiner 
eigenen Behauptung, dafs freie Schwefelsaure zuriickbleibe, damit, dafs 
er erwghnt, es bleibe in der entfiirbten LSsung Kupferoxydul zurtick. 

Ans dem vorstehenden wird erhellen, dafs der Vorgang stets der 
gleiche ist, sei es dafs die Praparate durch Kochen von Kupfersulfid 
mit Oxydliisungen entstanden sind, sei es, dafs durch Falung einer 
Oxydlosung mittels Schwefelnatrium sich zuerst Kupfersulfid gebildet 
hat, auf welches die ammoniakalische Kupferliisung in der KLlte zwar 
nicht einwirlit, dagegen in der Warme die oben beschriebene Wirkung 
ausiibt. 

Ein durch Fallen einer ammoniakalischen Kupferoxydliisung rnit 
Schwefelnatrium bei 90 0 bis 950 hergestelltes Praparat ergab bei der 
Analyse etwa die Zusammensetzung Cu3S,0 = BCuS, CuO. 

Gefunden : 
I. II. Berechnet : 

Cu 70,26 71,03 70,88 
CU&~*O S 23,79 23,06 23,35 { 0 5,95 

Der  Karper ist schwarz mit einem gelbgriinlichen Farbenton. 

Zwei andere in derselben Weise hergestellte Priiparate zeigten, 
obwohl genau dieselbe Temperatur eingehalten wurde, in ihrer Zusammen- 
setzung eine ziemlich starke Abweichung von letzterein Produkte. Da 
nun die Niederschlltge sonst in ganz gleicher Weise behaudelt worden 
waren wie der m e r e  und dennoch verschiedene Zusammensetzungen 
.zeigten, j a  sogar das eine Priiparat .von genau derselben Zusammen- 

26 * 



390 Theodor KIiche, uber angebliche Oxysulfurete des Kupfers. 

setzung war, wie ein bei 75 0 hergestelltes, so konnte geschlossen 
werden, dafs die Zusammensetzung der bei einer bestimmten Temperatur 
hergestellten Korper keineswegs eine konstante sei, sie also nicht allein 
von der angewandten Temperatur abhkge, sondern dafs auch je nach der 
Konzentration der betreffenden Kupferoxydlosung die Einwirkung der- 
selben auf das Sulfid eine verschiedene sei. Diese Annahme fand sich 
denn auch bestiitigt. 

Bei Anwendung einer 10 proz. Kupferoxydliisung enthiilt das bei 
750 geallte Priiparat: Cu 72,92; S 22,43; wiihrend eine 5proz. Liisung 
ein ebenfalls bei 75 0 gefilltes Priiparat von der Zusammensetzung : 
Cu 70,15; S 25,68; ergab. 

Ferner wurde ein bei 75 0 durch Fiillung hergestelltw Produlit von 
der Zusammensetzung: Cu 68,23; S 28,40; mit uberschtissiger ammonia- 
kalischer Kupferoxydliisung drei Stunden auf einer Temperatur zwischen 
700 bis 800 erhalten. Der sor@ltig gewaschene und getrocknete 
Niederschlag hatte eine etwas liellere Farbe als dns erste Produkt und 
zeigte bei der Analyse die Zusammensetzung : 

Gefunden : 
I. 11. 

Cu 73,96 73,55 
S 23,02 23,23. 

Auch hier hatte also die Osydliisung ohne Erhijhung der Temperatur 
eine weitere Einwirkung ausgeubt. Die P e l  o u z e sche Behauptung, 
,?dafs, wenn die Temperatur nicht uber 'i50 bis 800 gest,iegen, ein 
Oxysulfur 5CuS, CuO v o n  l i o n s t a n t e r  Zusnmniense tzung  entstehe, 
und erst wenn die Temperatur auf 900 bis 950 steige, das Osysulfur 
noch eine neue Quantitiit Osyd aufnehmen lionne", ist somit miderlegt 
und die von ihm bei S50 gefundene Verbindung 5CuS, CuO also durchaus 
nicht lionstant, sondern die animoninkalisclie Iiupferoxydlosung greift 
auch schon bei dieser Temperatur den Sclimefel des Sulfurets weiter an 
und dies geschieht j e  nach der Konzentration der OxydlGsung mehr 
oder meniger, bezw. schneller oder langsamer. 

2.. E n t s t e h u n g  d e r  angeb l i chen  K u p f e r o x y s u l f u r e t e  i n  
s a u r e r  o d e r  n e u t r a l e r  Liisung. 

Wird eine verdiinnte Kupfersulfatliisung mit Sulfid gekocht, so sol1 
sie sich nach P e l o u z e  entfarben, indem das Sulfid das Oxyd aufnimmt, 
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und die Schwefelshre sol1 rein zuriickbleiben. Allein diese Behauptung 
entspricht nicht den beobachteten Thatsachen. 

Es wurde eine halbprozentige SulfatlEisung mit Kupfersulfid eine 
halbe Stunde gekocht, allein der Kupfergehalt blieb der gleiche und selbst 
nach einstundigem Kochen zeigte sich keine Abnahme des Sulfats oder 
eine Entfirbung der Liisung. Die Zusammensetzung des Niederschlages 
war kaum verandert. 

Berechnet: Gefunden: 
Cu 66,32 Cu 67,35 Kupfersulfid { S 33,68 S 32,93. 

Der Versuch wurde mit KupfernitratlEisung wiederholt. Hier war 
der Niederschlag noch weniger vertindert: 

Auch ein Versuch, der mit l/loproz. Sulfatlosung gemacht wurde, 
ergab keine anderen Resultate: Cu 66,32; S 32,72. 

Bei Anwendung stiirkerer Losungen waren die Resultate nur wenig 
verschieden von den bereits angegebenen, und eine Entf6rbung fand 
ebenfnlls nicht statt. Eine 5 proz. Losung , die allerdings beim Kochen 
nicht ganz genau in derselben Verdiinnung erhalten werden konnte, 
sondern wohl auch konzentrierter wurde, obwohl ab und zu das ver- 
dampfende Wasser ergiinzt wurde, ergab nach mehrstundigem Kochen mit 
Sulfid bei der Analyse folgende Zusammensetzung: Cu 68,’iO; S 30,50. 

Es murden nun Versuclie angestellt, ob die Einwirkung bei einer 
hiiheren Temperatur eine stSrkere ist. Eine 2,Oli haltende Kupfer- 
sulfatlosung ivurde mit dem aus 1,4 Kupfersulfat gefallten Sulfid in 
einem Glasrohre eingeschmolzen und zwijlf Stunden auf 125 0 erhitzt. 
Die Liisung zeigte nach  dem Erhitzen genau dieselbe Farbe wie vorher, 
war also keineswegs entfiirbt. Das Filtrat enthielt 0,519 Kupfer und 
0,330 Schrvefel, wtihrend die angewandte Sulfatlosung 0,510 Kupfer 
und 0,260 Schmefel enthielt. Die Zunahme an Kupfer betrug also 
0,009, die an Schmefel 0,Oil. 

Die Analyse des briiunlich-schwarzen Riickstandes ergab ?in wohl 
noch Kupfersulfid entbaltendes Kupfersulfiir : 

Cu 66,91; S 38,51. 

Berechnet: Gefunden : 
c u  i9,74 cu  7 8 3  
S 20,’26 S %,3? liupfersulfiir { 

DerselbeVersuch nwrde wiederholt und zwar 1,0 Sulfat mit dem aus 
2,15 Kupersulfat gefillten Sulfid in nentraler Liisung eingeschmolzen und 
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vier Stunden auf 1300 erhitzt. Das Filtrat enthielt n a c h  dem Erhitzen 
0,259 Kupfer und 0,250 Schwefel, wlhrend die Kupfersulfatlosung vorher 
0,253 Kupfer und 0,128 Schwefel enthielt. Der Kupfergehalt war also 
um 0,006, der des Schwefels um 0,122 gestiegen. Die Analyse des 
Niederschlages ergab auch hier ein noch Sulfid enthaltendes Sulfur : 

Berechnet: Gefunden: 
c u  79,74 c u  77,35 
S 20,26 S 23,65. Kupfersulfiir \ 

Ein dritter Versuch, bei welchem die Einwirkung bei 1300 nur drei 
Stunden stattgefunden hatte, ergab ein Produkt von folgender Zusammen- 
setzung: Cu 76,82; S 22,ll .  

Diese Versuche, welche mit neutraler KupferoxydlBsung gemacht 
wurden, zeigen, dafs auch hier keinesmegs eine Absorption des Osyds 
durch das Sulfid stattfindet, sondern dafs eine Oxydation des Schwefels aus 
dem Sulfid eintritt, die allerdings schwlcher ist, als bei Anwendung von 
ammoniakalischer Losung. I n  letzterer, welche ja  auch als eine Lasung von 
Kupferoxyd in Amluoniak neben scliwefelsaurer Ammonliisung angesehen 
werden kann, wirkt hauptsachlich der von dem Kupferoxyd leicht 
abgegebene Sauerstoff oxydierend auf den Schwefel. I n  der neutralen 
Losung dagegen kann eine Sauerstoffabgabe unter Bildung von Kupfer- 
oxydul nicht stattfinden (nur bei Anwendung von Kupferchlorid tritt 
die Reduktion zu Chloriir ein), und mufs deshalb angenommen werden, 
dafs die thatsachlich, wenn auch schwacher, erfolgte Oxydation der Auf- 
nahme von Sauerstoff aus der Luft zuzuschreiben ist und dak  die 
Kupferoxydlosung hierbei nur als ubertrager wirkt. Bei beiden letzt- 
angefiihrten Versuchen im zugeschmolzenen Rohre wurde iibrigens 
bemerkt, dafs das nit der Spitze in die Gebllseflamme gehaltene Rohr, 
sobald das Glas weich geworden war, tief eingezogen wurde, und zwar 
bei dem letztgenannten Versuche nicht nur von einer Seite, sondern dafs 
beim Drehen an vier Stellen des Rohres tiefe, bis an die gegeniiber- 
liegende Wand reichende Beulen entstanden. Auch hieraus konnte mit 
Recht geschlossen werden, dafs wohl der ganze Sauerstoff der im Rohre 
vorhandenen Luft zur Oxydation des Schwefels verbraucht worden war. 

I n  seiner oben schon erwahnten Abhandlungl berichtet R a s c  hig,  
dafs Kupferchlorid in saurer oder neutraler Losung den Schwefel nicht 
oder menig angreift, vielmehr im Gegensatz zu den bisher gefundenen 

1 Annalen der Chemie, Bd. 228. 
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Resultaten dm Kupfer bedeutend sarker a n g e m e n  wird, indem Chloriir 
gebildet wird, und zwar tritt diese Reaktion um so stlrker ein, wenn 
Korper vorhanden sind, welche das entstandene Chloriir losen, z. B. 
Chlornatrium oder Salzsgure. Er vergegenwWigt den Prozeb durch 
folgende Gleichung : 

CUS + CuCla = CuaCI2 + S. 
Der Schwefel bleibt bei diesem Versuch als znsammengeballte 

schwarzliche Masse zuruck. Diese Angaben fanden sich bei einemVer- 
suche, der mit saurer Kupferchloridlosung und Sulfid angestellt m d e ,  
vollkommen bestatigt. In ammoniakalischer Kupferchloridltisung wird 
dagegen, wie bereits bemerkt, der Schwefel zu Schwefelshre oxydiert. 

In vorstehendem ist gezeigt worden, dafs in jeder ammoniakalischen 
Kupferoxydlijsung der Schwefel des Sulfids in der W&me oxydiert wird, 
indem sich aus dem Oxyd durch Sauerstoffabgabe Kupferoiydul bildet. 
Eine saure Kupferoxydlosung wirkt auf Sulfid in derselben Weise, nur 
schwacher, da sie nicht Sauerstoff abzugeben vermag und nur als tfber- 
trager des Sauerstoffs der Luft zu wirken scheint. Eine Ausnahme 
hiervon macht das Kupferchlorid , welches in der eben beschriebenen 
Weise wirkt, dafs es einen Teil seines Chlors an das Kupfer im S d I X  
abgiebt, dieses in Chloriir verwandelt und dadurch selbst zu ChlorUr 
wird, wahrend der Schwefel kaum angegriffen zurilckbleibt. 

III. Uber die wirkliche Zusammensetzung der bei der 
Pelouze’schen Eupferbestimmungsmethode erhaltenen Sulifuete. 

Um zu erfahren, welche Korper bei der Einwirkmg der Kupfer- 
oxydlijsungen auf Sul6d bei hoheren Temperaturen entstehen, wurden 
25 ccm einer ammoniakalischen Kupfernitratlosung mit 4 ccm einer 
Schwefelnatriumlosug (von welcher 2 ccm bei gew6hnlicher Tem- 
peratur 5 ccm der betreffenden Kupferliisung ausfallten) in einem 
Glasrohre eingeschmolzen. Die Kupferlosung war also in reichlichem 
nberschds vorhanden. Nach mehrstundigem Erhitzen auf 1400 hatte 
der Niederschlag, welcher vorher tief schwarz gef ib t  war, eine braune 
Farbe angenommen und die Kupferlosung war bedeutend heller geworden. 
Die Analyse ergab reines Kupfersulf~. 

Berechnet : Gefunden : 
I. II. 

cu 79,74 c u  78,55 Cu 79,25 Kupfersnlfiir{ S 20,26 S 21,OO S 20,69. 
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Derselbe Versuch wnrde wiederholt. Die Resultate waren folgende, 
wenn die Einwirkung eine Stunde dauerte: 

bei 105O bei 115O bei 1250 bei 1300 
Cu 70,02 c u  73,77 c u  75,w Cu 75,12 
S 25,07 S 21,87 s 21,22 S 20,60. 

Wenn Msch gefalltes Kupfersulfid mit ammoniakalischer Kupfer- 
oxydlosung in nberschds im zugeschmolzenen Rohre erhitzt wurde, SO 

entstanden folgende Produkte, wenn das Rohr erhalten wurde 

bei 1250 wahrend einer Stunde: 
Gefunden : 

I. II. 
Cu 74,96 c u  74,37 
S 21,41 s 2 1 3 ,  

bei 125 0 bis 1300 wahrend funf Stunden: 
Gefunden : 

I. II. 
c u  77,73 c u  77,33 
S 21,65 S 21,31, 

bei 1300 bis 1400 wahrend einer Stunde: 
Gefunden : 

I. 11. 
c u  75,47 Cu 75,51 
S 21,30 s 21,25, 

bei 1300 bis 140° wahrend acht Stunden: 

I. 11. 
Gefunden : Berechnet als Sulfur : 

Cu 79,11 c u  79,32 c u  79,74 
s 21,Ol s 21,22 S 20,26, 

bei 130° wahrend vier Stunden: 
Gefunden: Berechnet als Sulfur : 

I. II. 
Cu 78,67 Cu ‘i8,98 c u  79,74 
S 21,83 S 21,55 S 20,26, 

bei 150° mahrend acbt Stunden: 
Gefunden : 

Cu 79,19 
S 20,08. 

Aus Torstehenden Analysen ist ersichtlich, dafs nicht nur die Hiihe 
der Temperatur, sondern auch die Dauer der Einwirkung von Einflufs 
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ist, und dab  bei gentigend langer Einwirkung stet8 Kupfersulfiir entsteht. 
Letzteres ist von kaffeebrauner Farbe, wahrend es sonst eine blaugraue 
bis schwarze Farbe zeigt. Mit kalter Salzslure iibergossen giebt das 
Filtrat mit Kalilauge tiberslttigt eine starke Fallung von gelbem Kupfer- 
oxydulhydrat, oder wenn das Filtrat mit Ammoniak iibersattigt wird, 
eine schwach blxulich gefArbte Losung, welche rnit Luft geschiittelt sich 
schnell tiefblau firbt. Wlhrend Kupfersulfiir sich sonst sehr schwer 
und auch nur in heiber Salzslure schwierig zu Chloriir lost, zeigt das 
hier in lufserst feiner Verteilung erhaltene eine braune Farbe und lost 
sich in Salzssure ziemlich leicht. 

Es ergab sich nun, dafs nicht nur das reine Sulfur, sondern slmt- 
liche, teils durch FIllung, teils durch Kochen von Sulfid mit Oxydlosung 
erhltenen Praparate mit Salzsaure geschiittelt ein mehr oder weniger 
reichlich Kupferosydul haltiges Filtrat geben. Das Oxydulhydrat ist 
von gelber Farbe, und nur selten erscheint es etwas grunlich gefirbt. 
Kleine Mengen von Kupferoxydhydrat werden bekanntlich durch die 
gelbrotliche Farbe des Osydulhydrates vollkommen verdeckt, und erst 
grofsere Mengen von Oxydhydrat bedingen eine griinliche Farbung des 
h’iederschlages. 

Da nun alle diese als Rupferosysulfurete angesehenen Korper 
dasselbe Verhalten zeigen wie das oben beschriebene Sulfir, und ferner 
ihre Farbe, j e  hoher der Kupfergehalt steigt, sich niehr und mehr der 
brnunen niihert, so entstand die Verniutung, dafs diese Korper Kupfer- 
sulfiir enthalten mufsten. Dm Auftreten des Kupferoxyduls in der 
salzsauren Liisung wurde zuerst mit der Annahme erkllrt, dafs sich das 
nach der oben angegebenen G leichung : 

entstandene Osydul teilweise dem Niederschlage beigemengt habe und 
durch Schiitteln mit Salzsaure als Chloriir gelost werde. Freilich war 
diese Vermutung ziemlich unwahrscheinlich, dn das entstehende Oxydul 
sich doch sofort in der stark ammoniakalischen Fliissigkeit hatte losen 
miissen; trotzdem wurde ein Praparat auf dem Filter mit Ammoniak 
gewaschen, gab aber nur ein blaues, beim Schutteln rnit Luft nicht 
dunkler werdendes Filtrat. Es hatte sich also nur Osydsalz und kein 
Osydul gelost. Ferner wurde ein bei 750 mit Schwefelnatrium aus 
Sitratlosung gefiilltes Produkt analgsiert, der Rest des Praparates 
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sor$altig mit Smmoniak gewaschen und hierauf wiederum analysiert. 
Die Analyse ergab: 

vor dem Waschen : nach dem Waschen: 
Cu 72,92 Cu 72,63 
s 22,96 S 23,27. 

Eine Veranderung ist nicht eingetreten und also von der Darstellung 
herruhrendes Kupferoxydul nicht vorhanden. Wurde dagegen ein in 
gleicher Weise bei 750 hergestelltes Praparat mit kalter Salzsaure 
gewaschen, so nahni der Kupfergehalt ab, der des Schwefels aber zu. 
Die Analyse ergab: 

vor dem Waschen : nach Clem Waschen : 
Cu 'i3,18 Cu 70,86 
S 24,86 S 27,09. 

Als das letztere Produkt noch weiter mit Salzsaure gewaschen 
wurde, enthielt das Filtrat immer noch Chlorur. Die Zusammensetzung 
des Riickstandes war: Cu 69,41; S 28,08. 

Aus den angefuhrten Thatsachen wurde geschlossen, dab  kein 
Kupferosydul, wohi aber Sulfur in dem Praparat enthalten war, und es 
erschien demnach sehr fraglich, ob diese Praparate wirklich Oxysdfnrete 
seien. Als solche hatten sie schon durch SalzsSure etwa nach folgender 
Gleichung zersetzt werden mussen : 

~ C U S ,  CUO + 2€IC1= 5CuS + CUCIS + HaO. 

Hier blieben aber im Gegenteil auch nach langerem Behandeln mit 
Salzsaure Kijrper zuriick, die dem von P e l  o u z e gefundenen Oxysulfuret 
5CuS, CuO ahnlich zusanimengesetzt sind. Die uns sonst bekannten 
Oxysulfurete des Antimons und des Calciums sind durch Sauren leicht 
zerlegbar, und hier sollte das Kupferosyd durch Salzsaure von dem 
Sulfid nicht losgerissen werden konnen. 

SImtliche vorstehend beschriebenen PrLparate, rnit Ausnahme der 
aus mehr oder weniger reinem Sulfur bestehenden, enthielten, wenn sie 
auch im Kohlendioxydstrom getrocknet worden waren, stets Spuren von 
Wasser, und es gelang nicht, die Produkte durch langeres Trocknen 
vollstandig wasserfrei zu erhalten, sondern sie gaben stets im Probier- 
rohrchen erhitzt Wasser ab, wenn auch ofters nur gerhge Mengen. 
Die Produkte schienen beim Erhitzen im trockenen Reagenzglase leicht 
beweglich und hafteten erst dann fest am Glase, wenn im oberen kalten 
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Teile des Glases sich Wasserblaschen niederschlugen. Nur bei den aus 
Sulfiir bestehenden Praparaten ergab die Summe der Kupfer- und 
Schwefelprozente auch ziemlich genau hundert, wlhrend bei den anderen 
mehr oder weniger Wasser enthaltenden Korpern demgemus auch die 
Prozentsumme weniger als hundert betrug. 

Dieser Umstand und vorgenannte Bedenken liefsen vermnten, dafs 
der bei den Analysen fehlende Rest nicht als an das Sulfuret gebundener 
Sauerstoff betrachtet werden darf, sondern dafs der fehlende Rest sich 
aus Sauerstoff und Wasser zusammensetzt, so zwar, dafs das sich stets 
beim Auswaschen und Trocknen bildende Kupfersulfat den entsprechen- 
den Sauerstoff in seiner Schwefelsaure enthalt und zugleich ein Aqui- 
valent Wasser, welches erst beim Erhitzen iiber 2000 zu entfernen sein 
wiirde, festhalt. Diese Oxydationsfahigkeit zeigen alle diejenigen Pra- 
parate, die sich in ihrer Zusammensetzung derjenigen des Sulfids nahern, 
w5hrend die Produkte, welche reines oder doch fast reines Sulfiir ent- 
halten, gar nicht oxydiert sind und deshalb auch bei 1100 wasserfrei 
erhalten werden konnen. Dafs die Prlparate samtlich, mit Ausnahme 
cler aus reinem Sulfur bestehenden, Sulfat enthalten, zeigt die sofortige 
iifters recht starke Blaufarbung des Ammoniaks, wenn sie rnit diesem 
iibergossen wurden. 

Zur  Bestimmung des in ihnen enthaltenen Sulfates wnrden folgende 
Methoden angewandt. 

I n  einem mit Ventil versehenen Kolbchen wurden 100 ccm Wasser 
zum Sieden erhitzt, die Flamme entfernt und schnell die abgewogene 
Menge des Sulfurets hineingeschiittet. Nach funf Minuten wurde die 
Fliissigkeit urngeschiittelt und nach dem Absetzen 50 ccm der klaren, 
iiber dem Sulfuret stehenden Fliissigkeit abgehoben und die darin ent- 
haltene Schwefelsliure mittels Chlorbaryum bestimmt. Mehrere nach 
einander mit demselben Praparat angestellte Versuche ergaben jedoch 
keine genau iibereinstimmenden Resultate. 

Eine zweite Methode war folgende: In demselben KBlbchen m d e n  
wiederum 100 ccm Wasser zum Sieden gebracht, die Flamme entfernt 
und mit der abgewogenen Menge Sulfuret zugleich mehrere Stiickchen 
blanken, reinen Eisendrahtes hineingebracht. Unter Bfterem Umschwenken 
blieb die Sulfatlosung mit dem Eisen eine halbe Stunde in Bertihrung, 
hierauf wurden 50 ccm der klaren Fliissigkeit abgehoben und mijglichst 
schnell die Eisenoxydullosung mit KaliumpermanganatlGsung titriert. 
Vier mit demselben Praparate angestellte Bestimmungen zeigten jedoch 
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ziemlich bedeutende Diferenzen, so dafs auch diese Methode nicht 
brauchbar erschien. Ton einer Filtration der abgehobenen 50 ccm der 
Flussigkeit mdste abgesehen werden, da sowohl das Filtrierpapier 
bekanntlich leicht Metallsalze zuriickhalt, besonders aber deswegen, weil 
dadurch die Eisenoxydullosung sich schnell oxydieren wiirde. Da es nun 
nicht gelang, das Sulfat zu bestimmen, so wurden Bestimmungen des vor- 
handenenwassers vorgenommen, um daraus den Sulfatgehalt zu berechnen. 

Es wurde ein Praparat durch FSlllung einer ammoniakalischen 
Kupfersulfatlosung bei 750 mittels Schwefelnatriuln dargestellt, nach 
gutem Auswaschen 18 Stunden getrocknet und hierauf analysiert. Die 
Analyse ergab folgende Zusammensetzungen : 

Gefunden : 
I. 11. In. 

Cu 68,59 6S,74 68,7S 
S 29,03 28,61 29,60 

Cu 68,70 
S 29,OS 
Rest 2,22 

Der Durchschnitt von diesen drei Analysen betrlgt also: 

100,oo 

Hierauf m r d e  nach folgender Methode das vorhandene Wasser 
bestimmt: In  einem kurzen Mars- oder IViegeglLschen wurde die Sub- 
stanz ahgewogen und dasselbe in ein wagerecht liegendes, weites, etma 
20 bis 25 cm langes Rolir eingebracht, an welches mittels eines Kaut- 
schukpfropfens ein Chlorcalciumrohr angeschlossen wurde. Das entgegen- 
gesetzte Ende des weiten Rohres war zu eincr engeren Offnung aus- 
gezogen, welche mit einem Trockenapparat (Waschflasche mit Schwefel- 
sgure und Chlorcalciumrohr) in Verbindung stand. Nun wurde mittels 
einer Wasserluftpumpe ein Luftstrom langsam durch Trockenapparat, 
R o h  und Chlorcalciumrohr gesaugt, wahrend zugleich das im Rohrp 
liegende Praparat sehr langsam erhitzt Tpurde, bis s8mtlichcs Wasser 
ausgetrieben war. Nachdem keine Wasserd8rnpfe mehr auftraten, wurde 
rnit dem Erhitzen aufgehort, der Luftstrom jedoch bis zum viilligen 
Erkalten hiudurch gesaugt. Bei vier Bestimmungen des betreffenden 
Praparates stellten sich folgende Resultate heraus : 

Gefunden: 
I. 11. 111. nr. 

H2O 0,52 0,Gl 0,49 0,53 Proz. 
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I m  Durchschnitt enthalt also das Praparat 0,53 Proz. Wasser. 
ljiesem einen Aquivalent Wasser entspricht aber im Kupfersulfat, 
( C U S O ~  + HsO): 

1,87 Cu 
1 S = 32 oder den 0,53 Proz. Wasser 0,95 S 
1 Cu=63 

4 0  = 6 4  1 { 1.90 04 .  

Das gefundene Wasser nebst dem berechneten, zum Kupfersulfat 
gehorigen Sauerstoff betragt 0,53 + 1,QO = 2,43 Proz., welche dem oben 
gefundenen Reste von 2,22 Proz. ziemlich genau entsprechen. Nachdem 
nun noch der im Sulfat dazu gehorige und berechnete Schwefel von 
0,95 Proz. nebst dem Kupfer von 1,87 Proz. von den durch die Analyse 
gefundenen Prozenten in Abzug gebracht war, ergiebt sich als wnhre 
Zusammensetzung des Praparates , indem das durch Oxydation ent- 
standene Sulfat weggedacht wurde, 

Cu 70,38 
29,62. 6G'83 1 oder auf 100 Proz. berechnet { 

S 2S,13 I 
j Cu 70,37 Letztere Zusammensetzung entspricht der Formel Cu S - 5 - \ S  29,63' 

sornit wiirde das vorliegende Priiparnt = 4CuS + Cu,S sein. 
Ein nnderes Priiparat, welches nuch bei 750 aus einer stsrkeren 

Iiupfernitratlosung gefallt worden war, ergab bei der Analyse die 
Zusammensetzung : 

Gefunden: 
I. 11. 111. 

Cu 70,47 iO,85 71,OO 
s ",73 2343 23,02. 

Der Durchschnitt der drei Analysen betragt also : 
Cu 'i0,77 
S 23,39 
Rest 5,S4 

100,oo 

Bei drei Wasserbestimmungen wurden folgende Resultate erhalten : 
Gefunden : 

I. 11. 
HzO 1,40 1,66 

im Durchschnitt 1,48 Proz. Wasser, aelchem 

entsprechen. 

III. 
1,38 Proz. 
Cu 5,lS 
S 2,63 
0 4  5,25 

Kupfersulfat 
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Die gefundene Menge Wasser von 1,48 Proz. nebst dem dazu berechneten 
Sauerstoff von 5,25 Proz. betragt zusammen 6,73 Proa., eine allerdings fast 
urn 1 Proz hohere Summe, als der aus der Analyse berechnete Rest von 
5,84 Proz. Nach Abzug des zum Kupfersulfat gehorigen Kupfers und 
Schwefels besteht das Praparat aus : 

cu 65’59 } oder auf 100 Proz. berechnet Cu 75,96 
S 20,76 

was der Formel Cuss5 = { z‘ ;::$} entspricht. Das vorliegende Pra- 

parat wiirde also 2CuS + 3Cu2S zusammengesetzt sein. 

die Zusammensetzunp : 
Ein drittes Praparat in noch konzentrierterer Losung erhalten, zeigte 

Gefunden : 
I. 11. III. 

Cu 73,85 73,60 74,2$ 
S 22,91 23,45 23,57 

Im Durchschnitt also c u  73.90 
S 23,’39 
Rest 2,Sl 

100,oo 

Gefunden : 
Bei drei Wasserbestimmungen ergaben sich folgende Resultate : 

I. 11. 111. 
5120 0,74 0,85 0,71 Proz., 

Cu 2,66 
S 1,35 
0 4  “70 

entsprecben. Die Summe der gefundenen Wassermenge und des dazu 
berechneten Sauerstoffes betragt 0,76 + 2,70 = 3,46 Proz., eine um 
0,65 Proz. hohere Zahl, als der in der Analyse gefundene Rest von 
2,81 Proz. Werden die nach der Analyse berechneten Mengen Ton 
Kupfer und Schwefel im gefundenen Kupfersulfat von der Zusamnien- 
setzung des Sulfuretes in Abzug gebracht, so bleibt als wirkliche Zu- 
aammensetzung des betreflenden Praparates 

im Durchschnitt also 0,76 Proz. Wasser, welchem im Ihpfersulfat 

cu 76,46 
1 S 23,54’ $:} oder auf 100 Proz. berechnet 

was der Formel Cu S - - { E” 76’75 } entspricht. Der vorliegende Korper 

wiirde somit 2Cu# + CuS sein. 
23,25 

Aus den vorstehenden Berechnungen ergiebt sich, dafs die von 
P e l  o uz e als Oxysulfurete bezeichneten Produkte keinesweg solche, 
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sondern Gemenge von Kupfersulfid mit mehr oder weniger Kupfersulfiir 
sind, deren Mischungsverhlltnis durch die HBhe der Temperatur, bei der 
sie entstanden sind, und durch die LPnge der Einwirkungszeit der 
ammoniakalischen Kupferlosung auf das Kupfersulfid bedingt ist. Nach 
den vorliegenden Analysen waren bei 750 folgende Mischungen von 
S a d  und Sulfiir entstanden: 

I. II. m. 
4cus + CuaS 2 c u s  + 3CUzS cus + 2Cu& 

4:l 4 :  6 4 :  8 

Es  braucht kaum erwlhnt zu werden, dafs auch jedes andere 
beliebige Gemenge von Sulfid und SulfUr j e  nach den obwaltenden 
Urnstkinden entstehen kann. 

Dafs bei 750 oder vielleicht bei 900 in recht konzentrierter 
ammoniakalischer Kupferoxydlosung durch Fallung mit Schwefelnatrium 
vielleicht auch reines Sulfur, besonders bei langerer Einwirkung, sich 
bilden kann, wlre wohl mtiglich, doch wurde es dabei nicht erhalten 
sondern erst bei einer hSher liegenden Temperatur. 

Der chemische Prozefs bei der Einwirkung der ammoniakalischen, 
KupferoxydlSsung auf Kupfersulfid durfte demnach durch folgende 
Gleichungen richtig charakterisiert werden: 

bei Bildung von Cu&, = 4CuS, Cu2S : 

oder bei Bildung von reinem Sulfur = Cu2S : 
GCUS + 6CuS04 + 7 8 3 0  + 14NH3 = C U ~ S ~  + 3Cu20 + 7(KH?)zS04, 

2CuS + 6CuS04 + 7H20 + 14NHB = CU$ + 3 C ~ 2 0  + 7(NH&S04. 

In  neutraler oder saurer L6sung dagegen wird, wie oben schon 
gesagt, der zur Orydation nBtige Sauerstoff von der Luft abgegeben, 
indem das vorhandene Sulfat bezw. Nitrat nur als Sauerstoff UbertrPger 
wirkt. Die Gleichung wird demnach sein bei Bildung von Cu@,: 

GCUS + CuS04 + HzO + 30 = C U ~ S ~  + CuS04 + HgS04, 
und ebenso bei Bildung von Sulfiir = CuzS : 

2CuS $- C U S O ~  + HzO + 30 = C U ~ S  + CuS04 + H@OB. 

Auch ein mittels Natriumthiosulfat gefalltes Sulfid erlitt durch 
Einwirkung von Kupferoxydlosung dieselben Verlndernngen, wie das 
durch Schwefelnatrium oder Schwefelwasserstoff hergestellte Sulfid. 
Wurde zu einer kalten Kupfersulfatlosung so lange Natriumthiosulfat- 
liisung getropft, bis die Liisung nur leicht gelblich gefirbt war, so blieb 
sie in der Ktilte noch einige Zeit klar, beim Erhitzen fie1 jedoch bald 
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ein schwanbrauner Niederschlag, welcher %&erst fein war, so dah er 
durch das Filter ging. Wurde aber dem Wasser etwm Salzstiure 
zugesetzt, so wnrde der Niederschlag dichter und liefs sich dann aus- 
waschen. Wurde er mit ammoniakalischer Kupferoxydlb'sung gekocht, 
so bildeten sich in der wiederholt geschilderten Weise Gemenge von 
Sulfid und Sulflir. Wenn einer siedenden Kupfersulfatliisung soviel 
Natriumthiosulfatlosung zugesetzt wurde, dak noch Sulfat im tfberschufs 
blieb, so entstand ein Priiparat von der Zusammensetzung: Cu 68,52; 
S 30,25. 

Es erscheint demnach ziemlich gewih, dak Kupfersulfid, gleichgiltig 
in welcher Weise es hergestellt wird, bei entsprechender Behandlung 
mit Oxydliisung die Zersetzung bezw. Urnwandlung in Sulfiir erfahrt. 

Eine weitere Einwirkung der Oxydlosung, insbesondere der ammonia- 
kalischen, auf das Sulfiir tritt nicht ein. Einige Versuche, bei denen in 
zugeschmolzenen Rohren stark konzentrierte ammoniakalische Kupfer- 
lb'sungen auf in der angegebenen Weise aus Sulfid entstandenes S u l F i  
einwirkten, und zwar bei ziemlich hohen Temperaturen (160 bis 1700), 
liefsen das Sulfir unverlndert. Hohere Temperaturen anzuwenden, 
gelang nicht, da dann die Rohre regelmakig infolge des starken Druckes 
der Ammoniakgase explodierten. Es erscheint auch die Annahme, dafs 
das Sulfur bei noch hb'herer Temperatur durch ammoniakalische Kupfer- 
oxydlosung zersetzt werden konne, bei der festen Bindung des Schwefels 
an das Kupfer im Sulfiir nicht wahrscheinlich. 

IV. Uber die Einwirkung von konzentrierter Sohwefelsaure auf 
Kupfer und iiber die Zusammensetzung der dabei entstehenden 

Sulfurete. 
In den chemischen Randworterbiichern wird unter dem Titel ,,Kupfer- 

oxysulfurete" auker auf die schon besprochene Arbeit von P e l  o uze 
nur auf die in der Einleitung niitgeteilte Arbeit M au  m ene'  s hin- 
gewiesen. Erst nach Abschlufs vorliegender Untersuchungen fand Ver- 
fasser z d l l i g  in den ,,Jahresberichten iiber die Fortschritte auf dem 
Gebiete der reinen Chemie" (6. Jahrg. 1878, S. 87) eine kurze Bemerkung, 
wonach P i c k  e r i n g  die gleichfalls in der Arbeitl mitgeteilte Arbeit 
uber die Einwirkung der Schwefelsaure auf Kupfer veriiffentlicht hat 
und in derselben den Behauptungen RI au  men 6's widerspricht. 

Journ. of the chem. SOC. 1878, Vol. 33 (Transact. 112). 
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Der chemische Prozefs bei der Einwirkung konzentrierter Schwefel- 
saure auf Kupfer wird gewonlich durch die Gleichung 

CU + 2 HSSO4 = CUSO~ f SO2 + 2 Ha0 

ausgedriickt. Allein wenn auch Kupfersulfat und Schwefeldioxyd die 
dabei auftretenden Hauptprodukte sind, so bildet sich doch zugleich ein 
brauner bis schwarzer Niederschlag. Es mlissen also auch noch andere 
Reaktionen eintreten. Zwar erwlhnt Maumenk  in seiner Arbeit die 
Bildung von Sulfiir und weiterhin die von Oxysulfureten, deren Sauer- 
stoffgehalt steigt, j e  llnger die Einwirkung der Schwefelsfiure auf das 
Kupfer dauert, allein er giebt keine nahere Erkllrung Uber den hierbei 
stattfindenden chemischen Prozefs, sondern deutet nur kurz an, dak  man 
die Bildung der Oxysulfurete wohl nur durch die Annahme erkliiren 
konne. dafs das Kupfer den Schwefel und den Sauerstoff getrennt auf- 
nehme, um Schwefelmetall und Oxyd zu bilden. P i c k e r i n g  findet bei 
seinen Untersuchungen, dafs der Ruckstand nur aus Kupfer und 
Schwefel besteht und niemals Sauerstoff enthllt. Im grofsen und 
ganzen besttitigten sich die Ausfuhrungen Pi c k e r i n g  ’ s bis auf 
wenige Punkte, z. B. die Loslichkeit des abgeschiedenen Schwefels be- 
treffend. 

Das zu den Versuchen verwandte Kupfer war sogenanntes Schablonen- 
blech aus reinem Rletall, die Schwefelsaure ebenfalls chemisch rein. Das 
in fingerbreite Streifen zerschnittene Kupferblech wurde in einem ge- 
raumigen Kolben mit der vierfachen, in einzelnen Fallen sechsfachen 
Gewichtsmenge konzentrierter Schwefelstiure libergossen und mittels 
eines Luftofens erwlrmt. In den Kork des Kolbens war ein weites 
rechtwinkelig gebogenes Rohr eingesetzt, welches mit einem zweiten in 
ein Gefifs mit verdiinnter Kalilauge tauchenden verbunden war. Sobald 
die Temperatur stieg, trlibte sich die farblose Saure und auf dem blanken 
Blech bildete sich ein hellbrauner Niederschlag, welcher allmhhlig dichter, 
zugleich aber auch dunkler wurde, bis er eine schwarze Farbe an- 
genommen hatte. Bei einem Versuch wurde Kupfer in fa ten  Stticken 
angewandt und hierbei die Beobachtung gemacht, daB die Farbe des 
entstehenden Produktes sehr vie1 langsamer von braun in schwarz iiber- 
ging, was seinen Grund wohl darin hat, daG die Schwefelsaure das 
Kupfer in festen StUcken schwerer und langsamer angreift, als day ihr 
g o L e  Flachen darbietende Kupferblech, und somit auch die Bildung 
der Sulfurete weniger schnell vor sich geht. Gleichzeitig mit der 

Arch. d. Pbarm. XXVIII. Bds. 8. Heit. 27 
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Bildung des Kiederschlages tritt Schwefeldiosyd auf und die Flussigkeit 
beginnt zu schlumen. 

Um das zuerst entstehende hellbraune Sulfuret mf  seine Busammen- 
setzung zu prufen , wurde bald nach Beginn der Entwickelung von 
Schwefeldioxyd die Reaktion nnterbroclien , die Flussigkeit langsam in 
eine grofse, rnit kaltem Wasser gefullte Schale gegossen, das Kupfer- 
blech wiederholt mit  Wasser abgewaschen , der braunliche h’iederschlag 
auf dem Filter gesanimelt, sorgfiiltig gewaschen und der Analyse unter- 
worfen. Die Ausbeute war sehr gering, so dafs dLq Praparat nur zu 
einer Analyse ausreichte. Es wurde daher derselbe Versuch noch einmal 
rnit frischem Kupferblech gemacht und auch das hierbei erhaltene 
Produkt analysiert. Beide Analysen ergahen iibereinstimmend mit 
Maurnen6  und P i c k e r i n g ,  dafs reines Kupfersulftir vorlag: 

Berechnet : Gefunden : 
I. P r o d u k t :  11. P r o d u k t :  

c u  79,74 c u  79,oo c u  79,34 
s 31,06 s 20,022. Kupfersulfur ( 20,26 

Nach MaumenC soll dasselbe aber an der Luft gufserst veranderlich 
sein. Allein nur das Gegenteil von dieser Behauptung konnte konstatiert 
werden, denn es entsprach auch nach llngerein Aufbewahren in einem 
unVerschlossenen Gefifse durchaus der Zusammensetzung nach der ersten 
Analyse. 

Wird der Entwickelungsprozefs des Schwefeldiosyds nicht bald nach 
dem Beginn unterbrochen, sondern einige Zeit mit dem Erhitzen fort- 
gefahren, so farbt sich der hellbraune Niederschlag stetig dunkler, wird 
dichter und nimmt an Menge zu. Xachdeni etwa ein Drittel des 
Schwefeldioxyds entwichen , soll nach M aum e n 6 der Kiirper die Zu- 
sammensetzung Cu5S,0 = 2Cu,S, CuO (mit 79,s Proz. Cu, l6,2 Proz. S) 
haben, spater Cu3S,0 = %US, CuO (mit i0,2 Proz. Cu, 23,8 Proz. S) 
und endlich die Zusammensetzung Cu,SO = CuS, CuO (mit 72,4 Proz. Cu, 
18,4 Proz. S) erreichen. Allein trotz vielfaclier Versuche gelang es 
nicht, diese Korper zu erhalten , vielmehr konnte konstatiert werden, 
dafs die Produkte auch bei langerer Einwirkung der Schwefelsaure 
Kupfersulfir ergeben und dafs erst sp#ter der Kupfergehalt stetig ab- 
nimmt, wlhrend der Schwefelgehalt dem entsprechend steigt. 

Urn die Zusammensetzung der entstehenden Produkte kennen zu 
lernen, wurden je 100 g Kupferblech mit 500 g reiner Schwefelsaure 
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erhitzt. Die Einwirkung vom Beginn der Entwickelung des Schwefel- 
dioxyds an gerechnet, dauerte beim ersten Versuch fiinfzehn, beia 
zweiten dreifsig Minuten, beim dritten vierzig und beim vierten Versuche 
sechsig bis achtzig Minuten. Hierauf wurde der Kolben geoffnet und 
nach dem Erkalten die Saure samt dem Bodensatze in eine geraumige 
Schale mit Wasser gegossen. Hier loste sich das wasserfreie Sulfat 
und der schwarze Bodensatz wurde auf eineni Filter gesammelt und 
sorgfiltig gewaschen. Da das Filter stets in seinen Poren Sulfat zuriick- 
liiilt, wurde es durchstofsen und der schwarze Niederschlag auf einem 
neuen Filter nochmals sorgfiltig gewaschen uncl im Kohlendioxydstrom 
bei 1050 bis 1100 getrocknet. Diese Trockenmethode n w d e  zuerst 
desltalb angewaiidt, weil eine Oxydation des betreffenden Korpers be- 
firchtet wurde, und auch, als sich durch einen Versuch herausstellte, 
dafs eine solche nicht stattfand , beibelialten , weil der Trockenprozel's 
riel schneller serlauft als im Trockenschrank. Nachstehend folgen die 
Resultate der Analysen der vier Praparate : 

1. P r l p a r a t :  
Berechnet : Gefunden : 

I. 11. 
cu  49,74 Cu 79,87 Cu 79,23 
S 20:26 S 20,75 S 21,58. Kupfersulfiir { 

2. P r i i p a r a t :  
Gefunden : 

1. 11. 
cu 78,79 Cu 78,47 
S 20,44 S 20,38. 

Bei dem dritten Praparate war fast alles ICupfer gelost, als die 
Einwirkung unterbroclien wurde, und wlhrend die ersten beiden Produkte 
die gldche Zusammensetzung ergaben , war dieselbe hier eine etwas 
yeranderte: 

3. P r l p a r a t :  
Gefunden: 

I. 11. 
Cu T8,53 Cu 75,16 
S 22,31 S 21,90. 

Bei dem vierten Versuch Fvar schon einige Zeit vor der Unter- 
brechung kein Kupferlnetall mehr wahrgenommen worden. Der Korper 
zeigte bei der Analyee folgende Zusammensetzung: 

27 * 
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4. P r a p a r a t .  
Gefunden: 

S 23.01. 
c u  75,94 

Cu 76,65 { S 23,35. Diese Zusammensetzung entspricht etwa Cu5Ss = CuS, 2Cu2S = 
Wurde dieser Korper noch eine halbe Stunde weiter erhitzt, d a m  

gewaschen und analysiert, so war der Prozentsatz des Kupfers vie1 
geringer geworden, der des Schwefels aber bedeutend gestiegen : 

Gefunden : 
I. 11. 

Cu 70,22 Cu 70,53 
S 28.98 S 29.02. 

Cu 70,27 
( S  29,73. Diese Zusammensetzung entspricht e h a  Cu& = 4CuS, Cu& = 

Bei einem neuen Praparat, welches ebenfalls etwa eine Stunde nach 
Losung des Kupfers noch erhitzt worden war, ergab die Analyse: 

Cu 69,12 
s 29,34, 

also auch der Zusammensetzung 4CuS, CuzS ziemlich entsprechend. 

Da bei Herstellung der beiden letzten PrLparate bemerkt wurde, 
dals an dem von der Flussigkeit freien Teile des Kolbens sowie im 
Leitungsrohr ein leichter gelber Belag von Schwefel sich bildete, so lag 
die Vermutung nahe, dab  die entstandenen Korper freien Schwefel 
enthielten, welcher teilweise durch die Dlmpfe mitgerissen wird. Sie 
wurden deshalb sorgfaltig mit rektifiziertem Schwefelkohlenstoff 
gewaschen; aber weder nach Verdampfung des Schwefelkohlenstoffer 
blieb Schwefel zuruck, noch war die Zusammensetzung des Rlickstandes 
eine andere geworden. Es mubte also eine chemische Bindung des 
Schwefels angenommen werden. 

Die vorstehenden Analysen zeigen, dafs, solange metallisches Kupfer 
vorhanden ist, der braune oder schwarze Korper Sulfiir ist. Die Farben- 
lnderung hat nur darin ihren Grund, dak der Niederschlag dichter und 
grobkorniger wird. Day in grokeren Mengen gebildete Sulfat erscheint 
als ,griinlicher Korper dem Niederschlage beigemengt und mufs durch 
sorgfhJtiges Waschen entfernt werden. Es erscheint wichtig, hier noch- 
mals zu konstatieren, daB ebensowenig beim Waschen mit heirsem oder 
kaltem Wasser, wie beim Trocknen an der Luft oder ini Kohlendioxyd- 
strom eine Oxydation dieses Sulfuretes wahrgenommen werden konnte. 
Bei den beiden letzten Praparaten erschien, wenn sie trocken auf dns 
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Filter gebracht und mit h imoniak  ubergossen wurden, das F’iltrat 
sofort ein wenig blau gefirbt, es mochten also Spuren von Sulfat vor- 
handen sein, welches seinen Ursprung wohl von dem bedeutend leichter 
als Sulfiir oxydierbaren S a d ,  das in diesen Kijrpern vorhanden ist, 
herleitet. Nun ist allerdings die Oxydationsfahigkeit eines durch Fallung 
mittelst Schwefelwasserstoff erhaltenen Sulfides eine bedeutend sttirkere, 
aber immerhin zeigen die hier auftretenden Spuren von Sulfat, dafs auch 
dieses Sulfid oxydationsftihiger ist als Sulfur. 

Unter den angegebenen und verschiedenen anderen Versuchen, die 
angestellt wurden, fand sich nicht ein Produkt, welches ah Oxysulfuret 
angesehen werden konnte, und es erscheint wirklich unerkltirlich, wie 
M a u m e n  6 die oben erwahnten Formeln aufstellen konnte. Betrachtet 
man nBmlich die prozentische Busammensetzung der von ihm gefundenen 
Kijrper : 

1. CUSS = c u  79,T = c u d  : s p  

2. CU&320 = c u  78’4 = Cus: so 
S 20,3, 

S 16,5, 

S 23,8, 

S 18,4, 

3. C U ~ S ~ O  = CU 70,2 = C U ~  : Ss 

4. CU~SO = CU 72,4 = CU, : Sz 

so bemerkt man, dafs der Schwefelgehalt beim zweiten Prtiparat im 
Verh%ltnis zum Kupfer niedriger ist als im ersten Praparat, beim dritten 
aber bedeutend hijher ist, um endlich beim vierten wieder in demselben 
Verhaltnis zum Kupfer zu stehen, wie beim ersten Produkt. 1st schon 
dieses Auf- und Niederschwanken des Schwefelgehaltes hijchst unwahr- 
scheinlich, so erscheint folgender Umstand doch noch schwerer glaublich. 
Man miirste namlich, wenn diese Korper Oxysulfurete wPen, annehmen, 
d a b  heifse konzentrierte Schwefelsaure nicht imstande sei, das Kupfer- 
oxyd von dem Sulfuret zu trennen und zu losen, oder gar mit MaumenB 
an die gesonderte Bildung von Schwefelmetall und Oxyd in der heifsen 
Saure glauben. 

Der bei den MaumenB’schen Analysen fehlende Rest 1Lfst sich 
also nur tibereinstimmend mit P i c k e r i n g  durch die Annahme erkliiren, 
dak ersterer unreines Kupfer anwandte, eine Vermutung, die er selbat 
durch eine ziemlich unversthiliche Bemerkung in seiner Arbeit besatigt, 
indem er von ,,einer in Sauren unlijslichen Substanz, welche doh a d  
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den Kupfersp%nen findet und in den Oxysulfureten (bis ihres Gewichts) 
konzentriert’, spricht. 

Was nun den chemischen Vorgang bei der Einwirkung von kon- 
zentrierter Schwefelsaure auf Kupfer anbetrifft, so giebt Maum en 6 
claftir gar keine nlhere Erklgrung. P i c k e r i n g  stellt fir die Bildung 
des Sulfates und des Schwefeldioxyds die bekannte Gleichung: 

CU + 2HaS04 = C U S O ~  + SO? + 21120, 
und fur die Bildung des Kupfersulfurets die Gleichung: 

auf. 
Die Meinung, dafs das Sulfuret durch Einwirkung vun Schwefel- 

wasserstoff entsteht, ist durchaus unhaltbar, da sich in keineni Falle 
letzteres nachweisen liefs. Hntte sich bei der Einwirkung der Schwefel- 
saure auf das Kupfer aber Scli~vefel~~-asserstoff gebildet uncl mare der- 
selbe auch in seiner Hauptinenge mit dem Kupfer in Verbindung getreten, 
SO hatten doch Spuren sich bemerkbar machen miissen. Der Ansiclit, 
dafq freier Schwefel, welcher durcli Reduktion der Schwefelsaure ent- 
standen gedacht wird, sich mit dem Ihpfer  verbinden soll, eiuer Ansicht, 
die von C a l v e r t  und J o h n s o n  aufgestellt murcle, stimiiit P i c k e r i n g  
nicht zu, da er  die Entstehung von freiem Schwefel durch Reduktion 
der Schwefelsaure mittelst nascierenden Wassersfoffs, noch mehr aber 
seine Verbindung mit den1 metallischen Kupfer fur unwahrscheinlicli halt. 
Er nimmt inbetreff der Bildung des Sulfurets an, dafs die Schwefelsaure 
durch das Kupfer unter Bildung von Sulfiir zersetzt wird, allein e r  
macht keine naheren Angaben, wie er sich den Vorgang denkt. Die 
Ansicht von C a l v e r t  und J o h n s o n  sucht er mit einem Experiment 
zu widerlegen, indem e r  eine gewogene Menge Schwefel zu der an- 
gewandten Schwefelsaure und dem Metal1 brachte unil nach Beendigung 
des Versuchs konstatieren konnte, claLs meder der Schwefel bedeutend 
vermindert, noch das Sulfuret an Gewicht zugenommen hatte. Allein 
dieser Beweis erscheint nicht zutreffend, denn die Fahigkeit des Schwefels, 
sich rnit Kupfer zu verbinden, ist natiirlich ini Momente der Abscheidung 
aus einer Verbindung eine wesentlich andere, als die von gefAlltem oder 
sublimiertem Schwefel, wie clas ja  die Erfahrung bei fast allen Elementen 
in slatu nascendi zeigt. Auch niit der Thatsache, die P i c k e r i n g  anfiihrt, 
dak namlich vor vollstandiger Liisung des Kupfers kein freier Schwefel 
auftritt, sondern nur Kupfersulfiir gebildet wird, verniag er nicht die 
Annabme der Schwefelbildung zu widerlegen. Da nlmlich die Thatsache 

5Cu + 4HaSOI = cuzs + 3cUsO4 + 41120 
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unbestritten ist , dafs das Kupfer auf die Schwefelslure reduzierend 
wirkt (wie schon die Bildung des Schwefeldioxyds zeigt), so mufs eben 
nur an der Bertihrungsstelle des Kupfers mit der Same die Reduktion 
eintreten, und der in s t a b  nascendi befindliche Schwefel wird sofort mit 
dem vorhandenen metallischen Rupfer sich zu Kupfersulflir vereinigen. 
Nach den vorliegenden Versuchen geht die Bildung des Kupfenulfirs 
unzweifelhaft in der Weise vor sich, dab  die Schwefelsaure durch das 
metallische Kupfer bis zum Schwefel reduziert wird und dieser allerdings 
nicht frei erscheint, sondern sich sofort mit  dem Netall vereinigt, zumal 
der Schwefel eine bedeutende Affinitit zum Icupfer besitzt. Ob bei 
diesem Prozefs zuerst Wasserstoff entsteht, welcher seinerseits reduzierend 
wirkt , erscheint fraglich. Diesem Vorgange wiirden etwa folgende 
Gleichungen entsprechen : 

1. ~ C U  + 3LI&301 = 3CuSOJ + 3H2, 
3. 3Ha + HPSO4 = 41130 + S, 
3. 2cu + s = cuss, 

ocler znsammengezogen: 
~ C U  + 4HzSO4 = ~ C U S O ~  + 4H2O f CU$. 

Ein diesem Vorgange analoger Prozefs tritt ja bei der Einwirkung 
von starker Schwefelsaure auf Zinli ein, wobei dieselbe durch den 
nascierenden \\'asserstoff ebenfalls reduziert wird und dem entweichenden 
Wasserstoff sich auch Schwefelmasserstoff beimengt, da in diesem Falle 
eine Bildung von Schwefelzink ausgeschlossen ist. 

Sobald samtliches Kupfer von der Schwefelbaure gelb'st ist, hBrt 
die Bildung von Schwefel ails der Schwefelslure auf und die uber- 
schussige Slure wirkt auf das Sulfur weiter ein. Dies? Einwirkung 
wird ganz richtig durch die beiden Gleichungen : 

CUSS + 2HpS04 = CUS + CUSO~ + SO2 + 2Ha0, 
CUS + 2H2S04 = S + CUSO~ + SO2 + 2Hz0 

charakterisiert, und zwar treten beide Reaktionen zu gleicher Zeit ein, 
nicht., wie P i c k e r i n g  angiebt, nach einander, so dafs also die zweite 
erst dann beginnen wiirde, wenn die erste beendet ist. W l r e  seine 
Ansicht die richtige, so diirfte der Schwefelbelag im oberen Teile des 
Kolbens nnd im Leitungsrohr nicht gleich nach Lasung des Kupfers 
erscheinen, sondern erst, nachdem samtliches Sulfiir in Sulfid verwandelt 
ist, und es mufste ein n a c h  dem Auftreten des Schwefelbelages 
erhaltenes Produkt stets einen hoheren oder mindestens gleichen Prozent- 
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gehalt an Schwefel zeigen, als ihn das Sulfid besitzt; denn dann diirfte 
ja kein Sulfiir mehr vorhanden sein und der Niederschlag nur aus 
Sulfid bezw. Sulfid und Schwefel bestehen. Allein dies ist nicht der 
Fall. Die Zusammensetzung des schwarzen Korpers zeigt nur in sehr 
seltenen Fallen aucli bei llngere Zeit fortgesetztem Erhitzen einen 
hoheren Schwefelgehalt als dm Sulfid, wlhrend doch der Schwefelbelag, 
gleich nachdem das Metal1 geliist ist, auftritt und bei einzelnen Ter- 
suchen sich in geringer Menge schon vorher zeigt. 

Unter einer ganzen Anzahl von Praparaten, die hergestellt wurden, 
befanden sich nur zwei, bei denen der Schwefelgehalt ein besonders 
hoher war. Beide waren erhalten worden durch Erhitzen yon 100 g 
Kupferblech niit 600 g Gchwefelslure, und zwar hatte letztere liingere 
Beit nach Losung sanitlichen Kupfers weit,er eingewirkt : 

Praparat 4 enthielt : 
I. 11. 

Cu 67,19 Cu 67,51 
S 32,17 S 32,40. 

Prlparat B enthielt : 
I. 11. 

Cu 64,O-i Cu 64,51 
S 36,95 S 3 3 6 .  

1 { Cu 66,32 Proz. Das erstere Produkt ist fast reines Sulfid (CuS = 83,68 Proz. , 
wahrend das letztere etwa 3 Proz. mehr Schwefel als das Sulfid enthalt. 
Das zweite Praparat wurde deshalb in eineni Kolbchen wiederholt niit 
Schwefelkohlonstoff dekantiert und sorgWltig auf dem Filter gewasclien, 
bis die ablaufende Fliissigkeit beini T'erdanipftn keinen Riickstand mehr 
hinterlieb. Das gesamte Filtrat Iiefs beini Terdampfen jedoch nur einen 
&&erst schwachen Anflug von Schwefel zuruck. Der Schwefel hatte 
sich also nicbt gelost. Dieser Unistantl sollte jedoch bald seine Erklarung 
finden. 

Wie schon bemerkt, zeigte bei Herstellung aller Praparate, die 
noch Uber die Losung des Kupfers hinaus erhitzt wurden, der obere 
Teil des Kolbens und das Leitungsrohr einen Anflug von Schwefel. 
Dieser Belag erkllrt sich dadurcb, d a k  die einzelnen Partikelchen des 
nach der oben gegebenen Gleichung entstandenen freien Schwefels durch 
das Schwefeldioayd und die Wasserdanipfe mitgerissen werden und sich 
an Gefifs und Rotirwandungen anlegen. Bei dem Prlparat B war der 
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Belag im Leitnngsrohr besonders stark, etwa 6 bis 8 cm lang, 1 mm 
stark und so dicht und zusammenhlingend, dafs er aus dem Rohr in 
einzelnen Stticken herausgespiilt werden konnte. Er wurde mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und wog 0,126. Er erschien amorph und von 
sehr hellgelber Farbe. Mit Schwefelkohlenstoff langere Zeit behandelt, 
liiste er sich gar nicht, als er jedoch in einem trockenen Reagenzglase 
eine Viertelstunde lang im Paraffinbade auf 1250 bis 1300 erhitzt 
worden, zusammengeschmolzen und dann erkaltet war, loste er  sich 
schnell und vollstlndig in Schwefelkohlenstoff auf. Nun wurde das 
Pr5parat B in derselben Weise behandelt, um den fieien Schwefel 18s- 
lich zu machen. Wahrend dasselbe vor dem Erhitzen auf 1250 bis 1300 
eine dunkelgraue Farbe hatte, erschien es nachher blauschwarz. Nach 
dem Erkalten wurde es mit rektifiziertem Schwefelkohlenstoff behandelt, 
sor@ltig gewaschen und das Filtrat verdampft. Es enthielt 2,882 Proz. 
Schwefel des angewandten Sulfurets. Der Riickstand bestand jetzt aus : 
Cu 66,10, S 34,33. 

Der hier bei der Zersetzung auftretende Schwefel ist also unlirslich, 
und P i  c k e r i n g  zieht in 0 4 seiner Arbeit eine falsche Schlufsfolgerung, 
wenn er annimmt, dafs der freie Schwefel, welcher in den uber die 
Losung des Kupfers hinaus erhitzten Prliparaten sogar auch in hiiherem 
Prozentsatz als im Sulfid vorhanden sein kann, in Schwefelkohlenstoff 
lijslich sein m u k  Die Analyse und das Experiment zeigten, dafs der 
Schwefel im Gegenteil vollstandig unloslich ist und erst durch Schmelzen 
und langsames Erkaltenlassen wieder in die lijsliche Modifikation um- 
pewandelt werden kann. 

B e r t  he  1 o t 1 hat nun behauptet, dafs der Schwefel als unlirslicher 
aus Verbindungen austritt, in welchen er positiver Bestandteil ist, wie 
z. B. im Chlorschwefel oder in der unterschwefligen Saure, als lgslicher 
dagegen aus Verbindungen, in denen er negativer Bestandteil ist, wie 
z. B. im Schwefelwasserstoff, in Schwefelalkalien u. s. w. CloBz2 
dagegen fand, dab auch Chlorschwefel, durch Wasser zersetzt, nicht 
immer unloslichen Schwefel giebt und aus Schwefelwasserstoff durch 
Elektrolyse auch unlirslicher Schwefel erhalten wird. Dem gegenuber 
erklart O t t o , s  dafs mit ziemlicher Gewihheit anzunehmen ist, d d s  der 

* B e r t h  e 1 o t , Journ. f. prakt. Chem. Bd. 72, p. 193. 
C 1 o e z , Journ. f. prakt. Chem. Bd. 74, p. 266, und Bd. 78, p. 241. 
0 t t o , Lehrbuch d. anorg. Chem. 1863, Schwefel, p. 496. 
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Schwefel als unltrslicher auftritt, sobald die Ausscheidung in sauren 
Fliissigkeiten erfolgt, als loslicher aber in alkalischen. Diese Ansicht 
wird durch die Thatsache, dafs der hier auftretende Schwefel unlBslich 
ist, bestXtigt, und damit wlre auch erkliirt, weshalb bei den friiher 
hergestellten PrXparaten , die doch auch freien Schwefel enthalten 
mufsten, niemals solcher durch Schwefelkohlenstoff ausgezogen murde. 

Es wurden nun zwei der friiheren PrXparate mit einem 8chwefel- 
gehalt von ungefahr 29 Proz. eine halbe Stande nuf 1250 erwarmt und 
dnnn mit Schwefelkohlenstoff behandelt. Die I-CSrper gaben aber auch 
jetzt keine Spur von Schwefel an das Liisungsmittel ab. Letzterer 
niufste also an das Kupfer chemisch gebunden sein. Da nun in der 
SUure kein freies Kupfer mehr verhanden mar, eine Abscheidung von 
freiem Schwefel aber thats#chlich erfolgt ist, man auch nicht wohl 
annehmen kann, dars derselbe vollst#ndig durcli die DImpfe mitgerissen 
wird, sondern teilweise auch im Xederschlng zuriickbleiben mufs, so 
kann sich derselbe nur rnit den1 noch vorhandenen Sulfilr wieder ver- 
einigen, um Sulfid zu bilden. Dafs diese Bildung schon in der Schwefel- 
slure erfolgt, ist nicht recht wahrscheinlich, es mufs vielmehr angenommen 
werden, dafs der Schwefel dem SulCur hier nur mechanisch beigeniengt 
ist, sich aber beim Erwarmen des trockenen Produktes auf 1250 bis 
1300 mit demselben chemisch zu Sulfid vereinigt. Darauf scheint auch 
der Umstand hinzudeuten, dafs das vorher grauschmarze Praparat nach 
dem Erwiirmen eine niehr oder weniger blauschwnrze, an den Kupfer- 
indig erinnernde Farbe annimmt. Die Entstehung des Sulfides erfolgt 
also in der SLure nach der Gleichung: 

cu2s + 2€T2S04 = cus + cuso4 + so2 + 21120, 

beim Erhitzen des trockenen Sulfurs und Schwefels aber einfach folgender- 
iuafsen : 

cu3s + s = 3cus. 

Folgender Versuch bestgtigt iibrigens diese Ansicht. Ganz fein 
verteiltas braunes Kupfersulftir (wie es bei den Versuchen ini Bomben- 
rohr durch Einwirkung ammoniakalischer Kupferoxydlosung auf Sulfid 
erhalten wurde), mit  der urn Sulfid zu bilden iiquivalenten Menge 
qefiillten Schwefels aufs innigste gemischt, bis dnu Gemenge eine hell- 
braune Farbe zeigt und gleichfdrlnig erscheint, wurde in eineni Reagenz- 
glase eine Viertelstunde lang ini Paraffinbade auf 1250 erhitzt. Das 
nun nicht mehr hellbraune , sondern blauschwarze Pulver wurde rnit 
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Schwefelkohlenstoff gewaschen und der Analyse unterworfen. Es war  
Kupfersulfid entstanden. Hierdurch findet die Ansicht, dars Sulfiir mit 
Schwefel in feiner Verteilung beim nicht zu starken Erwarmen sich in  
Skf id  umsetzt, ihre BesUtigung. Zugleich ist damit die Erklarung fur  
die Thatsache gegeben, dafs die vorgenannten Prapiparate selbst nach dem 
Erwarmen keinen SchTvefel an den Schwefelkohlenstoff abgeben. 

Vorliegencle Untersucliungen iiber die Einwirkung der Schwefel- 
saure auf Kupfer ergeben also, dafs der chemische Prozefs nach folgentlen 
Gleichungen verlaiift : 

~ C U  + 6HaSO.j = C U ~ S  + SO? + 4CuS04 + 6820. 

S a c h  Liisung des Kupfers aber wird das Sulfur zu Sulfid und 
dieses zu Schwefel zersetzt : 

D e r  Riickstand besteht also je nach der Dauer der Einwirkung aus 
verschiedenen Mengen von Sulfur, Sulfid und Schwefel, und bei besonders 
langem aber nicht zu stnrkeni Erhitzen aus Sulfid und Schwefel. 

Schlufsubersicht. 
Vorliegende Untersuchunqen ergaben kurz zusamniengefafst folgende 

Resultate : 

1. Bei der Einwirkung r o n  animoninkalischer Kupferoxydliisung 
auf Kupfersulfid in der WLrnie findet nicht eine Xnlagerung 
von Osyd an das Sulfid statt, sondern eine Abspaltung des 
Schwefels aus dem Sulfid. 

2. Das Sulfid wird dadurch teilweise oder ganz in Sulfiir ver- 
wandelt, und zwar schreitet diese Urnwandlung uni so weiter 
vor, j e  hoher die Temperatur liegt und je  konzentrierter die 
Oxydlijsung ist. Beide Momente, sowohl die Hiihe der Tem- 
peratur, als auch die Konzentration der Liisung, sind fur die 
Zusammensetzung der Produkte von Wichtigkeit. Das Kupfer- 
sulfiir wird nicht weiter angegriffen. 

3. D e r  abgespaltene Schwefel wird durch die Kupferosydlijsung 
zu Hchwefelsaure oxydiert, mobei das Oxyd in der aninioniaka- 
lischen Losung in Osydul unigewandelt wird. Das Filtrat 
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enthalt also auch bei anwendung von Chlorid-, Nitrat- oder 
Acetatlosung stets Schwefelsaure. 

4. I n  neutraler oder saurer Lasung tritt dieselbe Reaktion ein, 
doch kann hier das Oxyd keinen Sauerstoff abgeben, sondern 
die Kupferlosung wirkt nur als Gbertrager des Sauerstoffs 
der Luft. 

5. Die Produkte der Einwirkung der OsydlSsung auf das Sulfid 
sind nicht Oxysulfurete, sondern Verbindungen oder Gemenge 
von Sulfid und Sulfur, und sie enthalten, mit Ausnahme der 
aus reinem Sulfiir bestehenden, infolge der leichten Oxydations- 
fahigkeit des Sulfids stets Kupfersulfat. Die prozentische 
Zusammensetzung der Sulfurete an Kupfer und Schwefel betragt 
deninach nicht hundert Prozent. Das dem Kupfersulfat zu- 
gehFrige Krystallwasser und der im Sulfat cheniisch gebundene 
Sauerstoff wurden nur fur  Sauerstotf angcsehen und deshalb 
die Korper als Oxysulfurete betrachtet. 

6. Bei Einwirkung von konzentrierter Schwefelslure auf metallisches 
Kupfer entstehen nicht Oxysulfurete, sondern, so lange noch 
rnetallisches Kupfer vorhanden ist, nur Sulfur, welches zuerst 
braun, dann schwarz erscheint. Dasselbe oxydiert sich an der 
Luft gar  nicht, oder nur in sehr geringem Mafsstabe. 

7 .  Sobald samtliches Kupfer gelost ist, erfolgt die weitere Ein- 
wirkung der Schwefelsaure auf das Sulfur unter Bildung von 
Sulfid. Dieses wird weiter angegriffen unter Abspaltung yon 
freiem Schwefel. Beide Reaktionen gehen gleichzeitig vor sich. 

8. Der  bei Zerlegung des Sulfurets abgespaltene und dew Prlparat  
mechanisch beigemengte Schwefel ist unloslich in Schwefel- 
kohlenstoff und kann sicli beim Erwarnien mit Sulfur wieder 
zu Sulfid vereinigen. 

Die Untersuchungen zeigen, dafs die Korper, welche bisher f~ 
Oxysulfurete des Kupfers gehalten wurden, nicht solche sind, auch in 
der angedeuteten Weise keine Oxysulfurete erhalten werden konnen. 


