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hier einen Reprasentanten dieser KGrperklasse gefunden zu haben, 
dessen Formel und Constitution sich durch die Bildungsweise und 
Analyse weiterer Derivate sicher feststellen lasst und wir hoffen hie- 
durch etwas Licbt iiber diese drinkle Reihe von Verbindungen ver- 
breiten zu kijnnen. 

Wir  mijchten daran erinnern, dass E m m e r l i n g  und J a c o b s e n  
die von ihnen untersuchten Ulminsubstanzen zum Theil ebenfdls fiir 
Azoverbindungen zu halten geneigt sind und dass A. W. H o f m a n n  
und G e y g e r  durch Einwirkung von Natrium auf Chlornitrobenzolc 
ebenfalls humusahnliche Substanzen erhielten, so dass eine gewisse 
Verwandtschaft zwischen Azo- und Humusverbindu~igen auch von 
andern Gesichtspunkten aus nicht unni6glicli erscheint. 

Wir setzen die Untersucbung der erhaltenen Saure fort und be- 
absichtigen auch andere Dinitroverbindungen in  ahnlicher Weise zu 
un tersuchen. 

Z i i r i c h ,  den 11. J u n i  1873. 

212. Karl Henmann: Verhalten des Kupfer8 zu Ammonium- 
snlf ure ten. 

(Eingegangen am 14. Jani.) 

Die Sitzungsberichte der Wiener Akademie der Wissenschaften 1) 
aus dem Jahre  1872 enthalten einen Aufsatz von P r i w o z n i k  fiber 
die Rildung von Schwefelrnetallen, worin derselbe zur Entschwefelung 
von gelb gewordenen Amrnoniumsulfuret die Aiiwendung von Kupfer 
empfiehlt. Bei der Ausfuhrung dieses Versuchs fie1 mir eine bedeu- 
tende Entwicklung von Wasserstoffgas auf, welche sich nach P r i w o z -  
n i k 's Erklarnng der stattfindenden Prozesse nicbt hatte einstellen 
durfen. Ich liess deshalb die bereits vollstandig entfarbte Fllssigkeit 
noch liingere Zeit iiber dem schwarzgewordenen Kupfer stehn und er- 
hielt eine Masse kleiner Krystalln5delchen von grauer Farbe und star- 
kern Metallglanz. Die Analyse zeigte, dass sie aus Kupfersemisul- 
furet bestanden. Die Rildung eines krystallisirten Halbchwefelkupfers 
war jedoch nach der von P r i w o z n i k  gegebenen Gleichung Cu S + 
Cu = Cu, S ziemlich uuwahrscheinlich, da  sich nicht gut denken Iasst, 
dass lange Krystallnadeln, welche weithin die Fliissigkeit durchziehen, 
ohne die Mitwirkung der letzteren gebildet waren und ihr Entstehen 
nur einem Additionsprozess von festem Kupfer zu festen Rinden von 
C u S  zu verdanken batten. Somit war  es nijthig, eine andere Er- 
klarung fur die Bildung des Kupfersemisulfurets aufzusuchen. 

'1 Desgl. Ann. Chem. Pbarm. 164, 46. 
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Bereits im Jahre 1869 haben M e r z  und W e i t h  das Verbalten 
verschiedener Meralle zur alkalischen Supersulfureten untersuchtl) 
und sind dabei schon damals theilweise zu denselben Resultaten ge- 
langt, welche P r i  w o z n i  k neuerdings beschrjeben hat - jedenfalls 
ohne von jener Arbeit Kenntniss zu haben. ‘ M e r z  und W e i t h  
wandten der kraftigeren Wirkung wegen hauptsachlich platinirtes Kupfer 
an und erbielten dabei aucb bedeutende Wasserstoflentwicklucg und 
rhombisch krystallisirtes Halbschwefelkupfer 2), doch geben sie einen 
Gebalt der Rrystalle a n  Scbwefelammonium a n  (4-5 pCt.), welchen 
ich nicbt gefunden babe. Jedoch zeigte meine Analyse3), dasa die 
nntersui bte Probe trotz sorgfaltigem Schaumen nicht ganz frei ron 
jenen blauscbwarzen a m  Cu S bestehenden Rinden erhalten worden 
war, welche gleichzeitig mit den Krystallen gebildet wurden. Der- 
selbe Kijrper wird wobl auch die Ursache der Gewichtsverminderung 
gewesen sein, welche M e r z  und W e i t h  beim Erhitzen ihres Produkts 
fiir sicb und im Wasserstoffstrom beobacbteten. 

Durch Zusammenschmelzen von Kupfer mit  Scbwefel oder beim 
Gliben von Cu S in Wasserstoff erbalt man bekanntlich C I ,  5 in re- 
gularen Oktaedern, wabrend das  natiirliche Kupfersemisulfuret, der 
Kupferglanz, rhombische Formen zeigt, also auf andere Weise ent- 
standen sein muss, was aucb schon durch die vielfacben Pseudomor- 
phosen desselben nach organisirten Gegenstanden des Pflanzenreichs 
(Holz; die sog. Frankenberger Kornahren) bewiesen wird. Die kiinst- 
lichen Nacbbildungen von rhombischem Kupferglanz, welche D u - 
r o c h e r 4 )  und auch S e n a r m o n t 3 )  ausfiihrten, erfordern ebenfalls 
viel zu hohe Temperatur (2000 bis starke Gliihhitze) als dass die 
Entstehung jener Pseudomorpbosen bei solchen Prozessen denkbar 
ware; dagegen entspricht die oben erwahnte Bildung von rhombiscb 
krystallisirtem Cu2 S auf nassem Wege viel eher den Bedingungen, wie 
sie hierfir erforderlicb sind. 

Zur Aufklarung, durcb welchen Vorgang diese Krystalle ent- 
stehen, glaubte ich das  Auftreten von schijnen zinnoberrothen Kry- 
stallcben benutzen zu miissen, welche das Kupfer iiberzogen, sobald 
es in  stark mit Scbwefel gesattigtes Ammoniumsulfuret gebracht 
wurde. Letzteres iibt namlich nocb eine secundare Wirkung auf das 

I )  Zeitschrift f. Ch. 1869, 244. 
2) Zoitschrift f. Ch. 1869. ,244. Anmerkung, nach Mittheilung von Prof. 

K e n o  g o t  t. 
Theorie. Versnch. 

Cn, s Cn s 1. 11. 
3) 

Cu - - 79.85; 66.46 77.16 
S 20.15 33.54 22.81; 23.01 

99.97 
4) Compt rend. XXXII. 825 
5,  ibid. 4091  Mineralien. Haarlem 1872. 

Siehe auch Fucbs:  Die kiinstlich dargestellten 
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bereits gebildete Schwefelkupfer aus und bedingt so das Entstehen des 
rothen KBrpers, welcher rnit dem von P e l t z e r l ) ,  R l o x a m 2 )  und 
1’ oh1 3 )  erhaltrnen I ~ u p f e r h y p ~ r s u l f i d a m m o ~ ~ i t ~ m  Cu2 (NH,) S, iden- 
tisch ist. Dip von V o h  1 angegebene Darstellungsmethode dieses K6r- 
pers gab niir das reinste I’rodukt, wahrend man,  freilich weniger 
rein, j r n e  rothen N n d d n  auch geradezu beim Eingiessen von Kupfer- 
hulfatlijsurig i n  conc. Ammoniumpentasulfuret erhalten kann. Kupfer- 
hyperdfidammoniurn 1 L t  sich weder in Wasser noch anderen Liisungs- 
mitteln, dagegen s i r d  es von gelbem Schwefelammonium in zicmlich 
betriichtlicher Menge aufgenommen. Rlanke Kopferspahne in eine 
solche LGbung gebracht, larifen zwar in Folge des iiberschtissigen 
Schwefelammoniums schwarz an, iiberzogen sich aber selbst nach Ian- 
gerer Zcit nicbt rnit krystallisirtem Kupfersemisulfuret und zersetzten 
iiberbaupt die LGsnng jenes rothen Korpers in keiner Weise. Somit 
ist Letzterer ohne Einfluss auf die Bildung jener Krystalle. 

I n  dieser Beziehung konnte die schon yon M e r z  und W e i t h  
beobacbtete Wasserstoffentwicklung beini Zusammentreffen von Kupfer 
rnit Scbwefelammouium einen Anhaltspunkt liefern, doch widersprach 
der Angabe der genannten Chemiker, dass Ammoniummonosulfuret 
durch Kupfer zersetzt werde, der Versuch P r i w o z n i k s ,  welcher 
diese heiden Kiirper in eine Glasrohre einschloss und dabei keine Zer- 
setzung con Belang wahrgenommen hntte. M e r z  und W e i t h  benutz- 
ten Ammoniumhydrosulfuret zu ihren Versuchen, und es  war  daher 
iniiglicli, d a a ~  die Wasserentwicklung dem additionellen H, S zuzn- 
schreiben ist, welcher vielleicht durch Kupfer zerlegt wird, wahrend 
Ammoniummoriosu~furet unangegriffen zuriickbleibt. Deshalb siittigte 
ich concentrirte Ammoniakfliissigkeit rnit H, S, zerlegte das entstan- 
derre Hydrosulfuret durch eine der angewandten gleiche Menge an 
Salmiakgeist und fiigte von diesem noch ctwa Q mebr hinzu, so dtlss 
die Fllasigkeit wohl fi eies Ammoniak, keinenfalls aber Hydrosulfuret 
eothalten konnte. Ein Kolben wurtle rnit Kupferepahnen beschickt, 
vollstgndig mit jenern Schwefelammonium gefiillt und dann rasch ein 
mit einer gebogenen Gasleitungsrohre versehener Kork so tief in den 
Hals des Gefasses eingedriickt, dess die verdrangte Fliissigkeit das 
ganze unter Wasser abgesperrte Leitungsrohr erfullte. Eine Schicbt 
Stein01 auf das  Absperrwasser gegossen diente dazu, die Diffusion der 
Luft in den Kolben zu erschweren. Das sich r e i c h k h  entwickelnde 
Gas war Wasserstoff. Nach einigen Tagen waren die Kupferspahne 
iiber und ijLer mit Krystallen yon Kupfersemisulfuret bedeckt, docb 
noch nach Monaten war die Gasentwicklung fast ebenso stark wie 

’) Annal. Chem. Pharm. CXKVTIT, 180. 
3) Journ. of the cbem. soc. Ser. 2, vol. 3, pas. 94. 
3 )  Journ. f. pr. Ch. CII, 32. 



731 

anfangs - ein Beweis wie langsam die Zersetzung vor sich geht. 
Kupferspahne wurden mit frisch bereitetem Ammoniurnmonosulfuret 
in eine Glasriihre eingeschmolzen j auch hier trat Gasentwicklung und 
Krystallbildung nach kurzer Zeit ein und als die Rohre nach acht 
Tagen geijffnet wurde, striimte das Wasserstoffgas unter starkem 
Druck aus und brannte rnit grosser Flamme. 

Hieraus ergiebt sich, dass die Bildung der Kupfersemisulfuret- 
krystalle auf der langsamen Zersetzung des Ammoniummonosulfurets 
durch Kupfer beruht. 

Doch ist der Vorgang wohl noch etwas complicirterer Natur, in- 
sofern die iiber den Krystallen stehende Fliisssigkeit nicht unbedeu- 
tende Mengen Kupfer geliist enthalt. Verdiinnt man diese ganz farb- 
lose Lijsung rnit Wasser, so scheidet sich ein kupferhaltiger Nieder- 
schlag ab; HC1 bewirkt dasselhe. I n  Form des oben erwahnten 
Kupferhypersulfidammoniums kann das Kupfer diesmal nicht in  L6- 
sung sein - dagegen spricht ihre Farblosigkeit; vielleicht ist es eine 
ahnliche schwefeliirmere Verbindung, welche im vorliegenden Falle 
gebildet wird. 

Das auf nassem Weg krystallisirte Kupfersemisulfuret besteht meist 
aus sehr diinnen Nadeln von schwarzgrauer Farbe und starkem Me- 
tallglanz, Iangere Zeit feucht der Luft ausgesetzt nehmen diese durch 
Oxydation die Anlauffarben des Stahls an. Selbst unter dern Mikro- 
skop ist ihre Krystallform schwer zu erkennen, weil die Seitenflacben 
der Nadelchen stark der Lange nach gestreift sind. In chemischer 
Bemiebung zeigen sie alle Reaktionen des Kupferglanzes ; mit gelbem 
Schwefelammon iibergossen, gehen die Krystalle allmahlig in c u  s 
iiber, doch haben die so erhaltenen Pseudomorphosen nicht mehr den 
Glanz und die Festigkeit der urspriinglichen Krystalle. Ammonium- 
pentasulfuret verwandelt sie nach wenigen Stunden in Kupferhyper- 
sulfidammonium, wahrend die Krystalle mit conc. Silbernitratliisung 
Gbergossen, sofort die Farbe und den Glaiiz des metallischen Silbers 
annehmen, wobei das Knpfer in Liisung geht. Mittelst Quecbsilber 
lasst sich metallisches Silber extrahiren. Schwefelsilber bleibt im 
Ruckstand. Diese Umsetzungsweise zeigt ahrigens auch das auf an- 
dere Ar t  dargestellte Kupfersemisulfuret. 

Wird Kupferoxyd rnit Ammoniummonosulfuret ubergossen, SO fin- 
det bedeutende Reaktion und Warmeentwickiung statt, die iiber dem 
Niederschlag stehende Fliissigkeit ist aber auffallend gelh gefarbt and 
scbeidet auf Zusatz von Salzsaure vie1 Schwefel (manchmal auch ein 
wenig Schwefelkupfer) ab. Wenn die Zersetzung nach der Gleichung 
C u O  + (NH,) S = Cu S + 2NH, + H, 0 verliefe, so ware eine 
Abscheidung von Schwefel, der sich natiirlich im iiberschiissigen Ein- 
kch-Schwefelam~nonium sofort lost, unmoglich; dies kann nur dann 
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eintreten, wenn das Cu 0 mehr Atome Sauerstoff abgibt, als Schwefel- 
atome a n  das Kupfer gebunden werden, also: 

2 C u O  + 2(NH4)2  S = C u 2 S  -t- 4NH3 + 2H2 O +  S. 
Folglich deutet die Abscheidung von Scbwcfel bei jener Reaktion 

auf die Bildung von Kupfersemisulfuret. 
Die Richtigkeit dieser Sohlussweise lasst sich durch ahnliche Zer- 

setzungen illustriren. So erhalt man beim Erwarmen von Bleioxyd 
mit Ammoniummonosulfuret (natiirlich unter  Luftabschluss) schwarzes 
Scb wefelblei, w2hrend die daruberstehende Flussigkeit farblos ist und 
keinen Schwefel g e l k t  eothalt. Verwendet man aber Bleihyperoxyd 
zu diesem Versuch, so ist das  noch unzersetzte Ammoniummonosul- 
furet durch Schwefelabscheidung stark gelb gefarbt, wobei gerade wie 
bei Anwendung von Kupferoxyd ron  selbst starke Erwarmung eintritt. 

Das Produkt der Einwirkung des Einfach-Schwefelarnmonium 
auf Kupferoxyd ist jedoch nicht allein Cu2 8, sicberlich wird dabei 
auch vie1 Cu S gebildet, denn der schwarze Niederschlag oxydirte sich 
trotz raschem Auswaschen urid Trocknen so bedeutend, dass auf eine 
Analyse verzichtet werden musste l), weil wegen noch rorhandenen 
unverhder ten  Kupferoxyds es nicht zulassig war, schwefelwasserstoff- 
haltiges Waschwasser anzuwenden. Zudern ist das Verhaltniss von 
Cu2 S zu C u S  keinenfalls ein constantes, sondern abhangig von der 
Dauer der Einwirkung, weil, wie schon oben hercorgehoben wurde, 
Helbschwefelkupfer in Beriihrung mit gelhem Schwefekrnmonium bin- 
nen kurzer Zeit in Monosulfuret iibergeht. 

Metallisches Silber in Pulverform angewandt entschwefelt alkali- 
sche Supersulfurete, wie sowohl M e r z  und W e i t h ,  als auch P r i -  
w oz  n i k angegeben haben ; Ammoniurnmonosulfuret wird aber ron 
Silber nicht weiter zerlegt, denn selbst nach mehreren Wocheo zeigte 
sich weder Schwarzung desselben, nocb war Gasentwicklung zu be- 
obachten, und in der Fllssigkeit konnte keine Spur  geliisten Silbers 
nachgewiesen werden. 

Somit ist es klar, dass die Bildung eines krystallisirten Silber- 
glanzes auf diesem Wege - wenigstens binnen kiirzerer Zeitraume - 
nicht erwartet werden kann, weil die f l r  die Entstehung des krystal- 
lisirten Kupfersemisulfurets als *wesentlich nacbgewiesene Bedingung : 
langsames Zersetztwerden des Einfach-Scbwefelammoniums durch das  
Metall, hier durchaus nicht gegeben ist. 

D a r m s t a d  t ,  Laboratorium des Polytechnikums. Mai 1873. 




