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dem sich Glige Tropfen des Glyceryltriamins befinden, die in grosseren 
Wassermengen 16slieh sind. 

Das salzsaure Salz dieses Kijrpers stellt weisse, sehr schon kry- 
stallisirande Rrusten dar und giebt mit Platinchlorid in  wassriger LB- 
sung ein in Octaedern herausfallendes Platindoppelsalz. Die Analyse 
des letzteren giebt der Theorie entsprechende Zahlen. Man hat  in- 
dessen nicht unbedeutende Verluste a n  Platinsalz, wenn man es zu 
lange mit Wasser auswascht, da  das Salz nicht durchaus unloslich in  
Wasser ist. 

Umfassendere Untersuchungen obiger Korper, sowie der Nitro- 
derivate des Glycerins uberhaupt stehe ich im Begriff auszufiihren 
und hoffe bald Naheres dariiber berichten zu kGnnen, da ich dieee 
Mittheilung nur als eine vorliiufige betrachte. 

356. E. Priwoznik:  Bildung von Schwefelmetallen durch Snlf'urete 
des Ammoniume und der Alkalien. 

(Eingegangen am 11. November.) 

Die im LXV. Bande 1) der Sitzungsberichte der Wiener Akademie 
der Wissenschaften verijffentlichten Untersuchungen iiber die Bildung 
von Schwefelmetallen haben Hrn. H e u m a n n  veranlasst, sich mit 
demselben Gegenstande zu beschaftigen. Seine Beobachtungen, welche 
in vielen Punkten mit meinen und den von M e r z  und W e i t h  
angegebenen iibereinstimmen , hat derselbe in diesen Berichten 
(Jahrgang VI, Seite 748) veroffentlicht. Die Abweichungen in 
den Resultaten der genannten Cbemiker von den rneinigen be- 
stehen darin, dass diese bei der Einwirkung Ton Ammonium 
sulfuret auf Kupfer Kupfersulfiir in krystallisirter Form erhalten 
haben, wlhrend es bei meinen bis dahin angestellten Versuchen 
arnorph war; wenigstens hat es selbst unter dem Mikroskop keine 
ausgesprochene krystallinische Beschaffenheit gezeigt. Das Halb- 
Schwefelkupfer von M e r z  und W e i t h  enthielt 4-5 pet. Schwefel- 
ammonium und jenes von H e u m a n n  geringe Mengen von Einfach- 
Schwefelkupfer beigeniengt j das von mir dargestellte war frei von 
fremden Beimeagungen. 

Die Beschaffenheit des Halb - Schwefelkupfers scheint sieh dem- 
nach mit den Umstanden su  andern,  unter welchen es entsteht. Da 
meine Versuche zur Erklarung einer Veranderung fiihren sollten, 
welche an eineni Bronsestiicke beobachtet wurde, das lange Zeit in 
der Erde lag und mit einer dicken Kruste iiberzogen war ,  die zum 

1) Abth. 11, Jahrg. 1872. 
Berichte d. D. Chew Gesallsohaft. Jalrry. VI. 84 



Theil aus blauem Schwefelkupfer (Covellin) , zum Theil aus Kupfer- 
semisulfuret bestand, so wnrde das Verhalten der lijslichen Sulfurete 
des Ammons und der Alkalien im v e r d i i n n t e n  Zustande und vor- 
zugsweise auf c o m p a c  t e s  Kupfer ermittelt, wahrend M e r z ,  W e i t h  
und H e  u m a n  n concentrirte Lijsungen und Kupfer in Pulverform, 
als Spane und als Blech angewendet haben. 

Dies sowohl, als auch der Umstand, dass aus den Versuchen von 
M e r z  und W e i t h l )  nicht hervorgeht, ob das Schwefelkupfer in der 
blauen Modification entsteht oder nicht, hatten mich allein schon be- 
wogen, meine Beobachtungen zu verijffentlichen, selbst wenn mir die 
Arbeit dieser beiden Chemiker bekannt gewesen ware, ohne den Vor- 
wurf zu befiirchten, bereits bekannte Thatsachen neuerdings zu be- 
schreiben. 

Die allmahlige Krustenbildung von Schwefelkupfer und die Farbuog 
derselben war unter den angedeuteteo Verhaltnissen wirklich gut zu 
beobachten; aber die Zerseteung des Einfach - Schwefelammoniums 
nahm einen noch langsameren Verlauf als sonst, wesshalb auch der 
Entwickelung von Gas, welches ausserst spiirlich aufst,ieg, keine be- 
sondere Bedentong beigemessen wurde, zumal dasselbe fiir Schwefel- 
wasserstoffgas gehalten werden konnte, das in der Fiiissigkeit bis zur 
Sattigung enthalten war. Bei der Ausfiihrung des Versuchs in einem 
gut versohliessbaren, bis zu zwei Drittheilen gefiillten Flaschchen ent- 
stand eine Verdiinnung der  Luft, wie beim vorsichtigen Oeffnen der- 
selben deutlich beobachtet werden konnte. Die Menge des gebildeten 
Gases hat also nicht einmal ausgereicht, um den absorbirten Sauer- 
stoff zu ersetzen. 

Als ich mich der concentrirten Lijsung bediente und das Kupfer 
als diinnes Blech, in Spanen und als Pulver anwendete, trat eine 
mlssige, continuirliche Ent,wickelung von Wasserstoffgas ein. An dern 
hierbei gebildeten Halb - Schwefelkupfer war  die krystallinische Be- 
schaffenheit mit freiem Auge noch leicht zu erkennen. E s  war hier- 
mit der Beweis geliefert, dass in Uebereinst,immung mit den genannten 
Chemikern die Lasung des Einfach-Schwefelammoniums durch Kupfer 
eine Zersetzung erleidet, wesshalb das in meiner oben citirten Ab- 
handlung angenommene Schema CuS + Cu = Cu, S hier keine An- 
wendung zu finden hat. Mit mehr Wwhrscheinlichkeit lasst sich die 
Wirkung des Kupfers auf Ammoniumsulfhydrat und Diammoniumsulfid 
durch nachstehende Gleichungen versinnlichen , welche auch mit den 
Erfahrungen von M e  rz und W e i  t h im Einklange sind : 

H 4  18 + 2Cu = CU, S + 2 8 ,  N + H, 
H4 N 

') Zeitschr. f. Chem. 1869, S. 244. 



Dass hierbei Spuren von Kupfer in Losung gehen, wLre dann 
die Folge eines secundaren Processes. 

Unter einw Lijsung von Kaliumsulf hydrat hatten sich nach vielen 
Monaten Kupferspane ebenfalls unter schwacher Entwickelung von 
Wasserstoffgts in krystallinisches Halb - Schwefelkupfer umgewandelt. 
Aus der Losung liess sich alsdann weder durch Wasser noch durch 
Salzsaure Schwefelkupfer abscheiden. 

Als ich metallisches Kupfer uber einer Liisung von Schwefel- 
ammonium unter einer Glasglocke einige Zeit stehen liess , fanden 
sich a n  dernselben nebst blauschwarzen Stellen auch rothe Flecken 
vor, die nnter dem Mikroskop als Gruppen von schiken, concentrisch 
gelagerten , zinnoberrothen Nadeln erschierien. An der Luft wurden 
sie bald braun und endlich schwarz. Dieselbe Erscheinung fand auch 
an einer Bronze statt, als sie mit hochgelbem Schwefelammonium in 
Reriihrung war. 

Es hat sich gezeigt, dass die rothen Flecken vorzugsweise an 
den oxydirten Stellen des Kupfers auftreten. Kupferhammerschlag 
z. B. nimmt in Beriihrung mit einer Losung von Ammoniumpenta- 
sulfuret meist sogleich eine morgenrotle Farbung an. Fein vertheiltes 
und gekorntes Kupferoxyd wandeln sich partiell unter bedeutender 
Warmeentwickelung in  den rothen KGrper um, wenn man die Heftig- 
keit der Einwirkung durch etwas Wasser vermindert, rnit welchem 
das Kupferoxyd vor dem Zusatze von Mehrfach - Schwefelammonium 
befauchtet wird. 

Diese Verbindung ist ideritisch rnit dem von P e l t z e r  i, zuerst 
dargestellten, vorl%afig mit Cu, (NH,), S, bezeichneten Kupferhyper- 
sulfidammonium , welches auch H e u  m a n  n erhielt , als er Kupfer in  
eine Lasung von Schwefelammonium brachte , die stark rnit Schwefel 
gesattigt war. Auch Kupferoxydul giebt unter denselben Umstanden 
sogleich dieses Sulfosalz. 

Die Oxyde des Kupfers wandeln sich daher in Beriihrung rnit 
Schwefelammonium, welches einen Ueberschuss von Schwefel entbalt, 
unter sonst geeigneten Verhaltnissen zunachst in Kupferhypersulfid- 
ammonium und erst spater, bei ungehindertem Luftzutritt, in Einfach- 
Schwefelkupfer uni, wahrend sie den Sauerstoff an die Losung ab- 
geben. 

Uebergiesst man Kupfersemisulfuret in  Pulverform mit dunkel- 
farbigem Schwefelammonium, so setzt es sich sogleich in einen rothen 
Kiirper um, was sich ebenfalls %us der Bildung des Sulfosalzes 
erklart. 

B l o x a m  2) erhielt es in hochrothen Krystallen aus einer Losung 

I )  Ann. Chem. Pharm. CXXVIII, S. 180. 
2) Ann. Chem. Pharm. 1867, LXV, S. 350. 
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von frisch gefalltem Einfach - Schwefelkupfer in Mehrfach - Schwefel- 
ammonium, welches beim Kochen betrachtliche Mengen davon auf- 
nimmt. 

Es  ist somit auch erwiesen, dass beide Schwefelverbindungen des 
Kupfers das Entstehen von Kupferhypersulfidammonium veranlasseu 
konnen. 

Durch Einwirkung von Kupferoxydul , Kupferoxyd oder Kupfer- 
sulfiir auf Kaliumpentasulfuret bildet sich das dem Kupferhypersulfid- 
ammonium analoge Sulfosalz des Kaliurns, welches bisher noch nicht 
dargeetellt wurde. Am schijnsten erhielt ich es rnit Kupferhammer- 
schlag, von welchem grijssere Krusten auf einem Drahtnetz in einer 
mit Schwetel in der Kochhitze gesattigten Lasung win Schwefelkalium 
trufgehiingt wurden. Anfangs Bind Krusten sichtbar, welche zu 
Boden sinken, und nach circa vierutidzwanzig Stunden waren die 
Krusten mit glanzenden, granatrotheri Nadeln bedeckt. Mit Petroleum- 
ather gewaschen und iiber Schwefelsaure getrocknet, lasst sich diese 
Verbindung wochenlaug unverandert auf bewahren; sie zei setzt sich 
aber i n  Wasser und schneller noch durch Ammoniak und Einfach- 
Schwefelammonium unter Abscheidung von Schwefelkupfer. 

Mit der Ermittelung der chemischen Zusammensetzung derselben 
bin ich eben beschaftigt. 

Eine Losung von Natriumpen tasulfuret nimmt in Beriihrung rnit 
dem Oxyd und dem Sulfur des Kupfers nur eine dankelbraune Far- 
bung an. Mit Salzsaure lasst sich alsdann aus derselben eine 
betrachtliche Menge von Schwefelkupfer abscheideu. 

Ueber das Verhalten einiger anderen Oxyde gegen gelbes Schwefel- 
ammonium sei hier noch folgendes bemerkt: 

Bleioxyd und Bleihyperoxyd wandeln sich durch dasselbe lang- 
Sam in Schwefelblei um , welches eine krystallinische Beschaffenheit 
besitzt. 

Sowohl krystallinisches, blauschwarzes Cadmiumoxyd , durch 
Gliihen des salpetersauren Salzes erhalten a19 auch braunes, durch 
Gluhen des kohleusauren Salzes dargestelltes, geheu mit Mehrfach- 
Schwefelammonium bei gewohnlicher Temperatur ausserst langsam, 
bei mehrtagigem Erhitzen im Wasserbad fast vollstaudig in Schwefel- 
cadmium iiber. 

Manganoxydul erhalten durch Reduction der kohlensauren Ver- 
bindung im WasserstoSgas gab rnit gelben Schwefelamrnonium erst 
nach zwolfstundigem Erwarmen im Wasserbad Schwefelmangan von 
fleischrother Farbe. 

Mit Chlor gefalltes Manganhyperoxydhydrat giebt im trockeneii Zu- 
stande mit gelbem Schwefelammonium uiiter Warmeentwickelung 
fleischrothes Schwefelinangan. 



Eisenoxyd (kauf liches Engelroth) endlich erleidet durch dieses 

W i e n  , Laboratorium des k. k. Hauptmiinzamtes, Oktober 1873. 
Reagens keine wabrnehmbare Veranderung. 

357. J. A. Cfroshans: Ueber die Natur der EIemente 
(nicht zerlegter chemischer Rorper). 

(Achter Auszug aua einer Abbandlung in den ,,archives neerlanclaires", Bd. VI. 
1871 und Rd.  VIII, 1873, nebst neueren Bemerkungen.) 

(Eingegangen am 27. September.) 

1) Bevor ich die Methode der Losungen auf Kiirper, welche 
J, N, S und Metalle enthalten, anwende, will ich (nur diesmal) auf 
die Methode der Dampfdichten 1 )  zuriickgreifen. 

2) Nach dieser letzteren Methode werde ich die Siedepunkts- 
aquivalente (oder Atomenzahlen einfacher unbekannter Korper) des 
Jods, Stickstoffs, Schwefels und des .Zinns bestimmen. sowie ich 
Aeq. C1 = 4 und Aeq. Br = 9 gefunden habe 2). 

3) Ich werde weiterhin (in einer folgenden Mittheilung) zeigen, 
dass die Methode der Losungen f i r  alle festgestellten Siedepunkts- 
aquivalente dieselben Zahlen liefert. 

4) Ich erinnere bier an einige Ergebnisse der Methode der 
Dampfdichten 

5) Die Vergleichung der Dampfdichten bei 0".76 und O o ,  d. b. 
bei gleichem Druck und gleicher Temperatur ( A v o g a d  r 0' sches 
Gesetz), hat, wie bekannt, das wichtige Resultat ergeben, dass unter 
diesen Umstanden die Dampfdichten den Atomgewicbten propor- 
tional sind. 

6) Man kann indessen, wenn man die Bedingungen variirt, ein 
zweites Resultat erhalten , das ein besonderes Interesse in Anspruch 
nimmt: 

Indem man also die Dampfdichten bei 0".76 und den Siede- 
punkten, d. h. bei gleichem Druck, aber ungleichen Temperaturen 
(demselben Druck entsprechend), vergleicht, kommt man zu folgendem 
Resultate : 

D i e  D a m p f d i c h t e n  s i n d  unter diesen Bedingungen d e n  
S u m m e n  d e r  A t o m e  p r o p o r t i o n a l .  

7) Nimmt man zuerst aus C,  H und 0 bestehende Korper von 
der allgemeinen Formel: C, H, Or, so sind die Dichten den Summen 
(p + q + = r) proportional. 

1) Diese Ber. V, S. 626. 
?) ibid. 5. 689. 




