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Dieser Umstand beweist, dass saoh hier die Reaction i n  der bei 
der Einwirkung des Broms auf Aethylidenoxychlorid erwiihnten Weise 
stattgefunden haben muss : 

CH, CH, 

C: -H C,.-H + J, = 2 J H + ( C 4 H , C 1 2 J 2 ) 0  
I 

\CI ’\ c1 -- 
0 

nud: 
(C4H6C12J2)0+ 2 J H  = (C4H6J4)O+2CIH. 

Es muss vorliiufig dahin gestellt bleiben, welche weitere Veriin- 
derungen der jedenfalls hierbei auniichst entstehende Tetrajodiither 
erleidet. 

Ich bin gegcnwiirtig noch damit beschiiftigt die Einwirkung an- 
h e r  Agentien auf Aethylidenoxychlorid zu studiren, woriiber ich 
seinerreit Bericht erstatten werde. 

428. Fr. Kessel:  Beitrag zur Kenntniss der Doppelsalze des 
unterechwef ligsauren Kupferoxydde. 

(Eintngegangen am 29. Augnet; verl. iu der Sitzang von Hrn. E. S a l k o w a k i . )  

Von den Kupferoxyduhlzen mit Saaerstoffsiiuren verdienen die 
Doppelealze des unterschwef ligsauren Kupferoxyduls mit unterschweflig- 
saiiren Alkalien, sowohl ihrer Entstehung ale ihrer Eigenschafteo 
wegen, eine besondere Beachtun?. Die Natrium- und Kaliamdoppelsalze 
sind siimmtlich schwere, krystallinische, in kaltem Wasser sehr achmer 
losliche Niederechliige, von der Farbe des frisch gefiillten und ge- 
trockneten chromsauren Bleies. Beim Eochen mit Wasser zersetzten sie 
sich in schwarzes Schwefelkupfer, schweflige Siiure und schwefelsaure 
Alkalien. 

Das Kalisala hat nach R a m m e l s b  e r g  1) die Zueammenseteung: 
K2S2 0, : C U ~  S , O ,  + 2H9O 

iind entsteht naeh der Gleichung: 
4 KZO, S2 + PCUSO, = 2 K 2  SO4 + K2 SaO, C U ~ S , O ,  + S 4 0 6 K 2  -- 

Tetrathionsaures 
Kali. 

L e n z  und S i e w e r t  2, haben sich eingebender mit dem Studium 
der Nlitronverbindungen beschaftigt. Nach S i  e w  e r t  entsteht eine 
dem Kaliumsalz analog zusammengesetzts Verbindung rnit Schwefel- 
kupfer beim Vermischen einer Losung von S 2 0 , N a a  mit einem 

I )  Pogg. Annalen 56, 321. 
a) Pogg. Annslen 56 ,  323. Annden d. Chemie u. Pharm. 40, 99. G m e l i n  

K r a u t ,  Handb. 6. Aufl. 3. Band. 
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Ueberschuss einer Lijsuug von schwefelsanrem oder eseigsanrem 
Kupfer - unter Abkfihlung: 
5Na, 0 2  S, 0 +3CnO, SO, + Ha0 - Na2 OaS20. Cu2O2S2O. CUS 

+ Na, 0 2 6 4  0, + 3Na2 0 2  Sa 0 i- Ha SO, 
---- 
Tetrathioasaarea 

Natron. 
Das Salz scheidet sich in oben erwiihnter Form und Farbe beim 
Stehen ab. 

Zu den merkwiirdigen Eigenachaften dieees Salzee gehart jeden- 
falls die, dam ea sich mit kalter concentrirter S&e&are nach ( Sie-  
w e r t ,  ohne eine Spur bchweflige Siiure zu entwickeln) zn einer 
weiesen Masse zersetzt, die weder Schwefel noch Chlorkupfer enthiilt. 
Die- Verhdten des Salzee hat mich wiederholt beschaftigt , ohne 
dase BB mir bis jetzt gelungen wiire eine Formel fur die Zusammen- 
setzung dieaes weiesen Salzee aufstellen zu konnen. Wenn ich trotz- 
dem die erhalten analytischen Resultate der Oeffentlichkeit iibergebe, 
so geechieht dies aue dem Grunde, dass bis jetzt iiber die procen- 
tiache Zueammensetzung dieser Maese nichts bekannt geworden ist 
und ich ferner durch qualitative Anhaltspunkte in Stand gesetzt bin, 
schon jetzt mit ziernlicher Oewissheit sagen zu konnen, dass in diesem 
weissen Zersetzungsprodukte eine neue Art unterschwefligaaures 
Kupferoxydul - Natron vwliegt. 

Das als Ausgangsprodukt dienende gelbe Natronsalz habe ich 
bei verschiedenen Temperaturen dargestellt. 

Bei + 100 dargeetellt, beaitzt ea eine dem S i e w e r t'schen Salze 
(im wasserfreien Zustande) eehr naheetehende Zusammensetznng. J e  
niedriger die Temperatur bei seiner Darstellung gehalten wird, deeto 
mehr entfernt ee sich von dieser Zneammeneetzung. 

Bei - 100 dargestellt, @idern eich die Verhntnisszahlen voll- 
standig; auch die Farbe iet-in diesem Falle nicht mehr hochgelb, 
sondern fahl-schwefelgelb. Ich lasse die S iewer  t'schen Zahlen und 
die von mir erhaltenen ResuIkte folgen: 

Gelbes Salz: 
S i e w e r t  bei + l o o  bei + Oo bei - l o o  

Na = 8.20 9.08 8.95 18.86 - 18.87 
CU = 33.47 33.80 33.41 12.94 - 13.01 
S = 28.21 27.55 24.58 22.10- 22.24 
Br = 12.49 9;44 10.61 19.78. 

.; $ Na = 9.37 10.02 10.01 23.52 
f 4 Cn = 38.22 87.32 37.35 16.21 

Die S i e w e r t 'sche Analyse stimmt genan auf : 
1 S = 32.23 30.42 27.46 27.73. C P  

Cua S103, Naa Sa 0,. CUS + 4 0 H ,  

Co2 S2 0, . Na, 8, Ot . Cn S. 
und ebenso nach Abzug dea WIIseers auf: 



Dae AtomverhBltniss zwiachen Na, Cu, s stellte sioh in den 
4 Saleen, wie folgt: - 

: c u :  s 
: 1.48 : 2.47 S i e w e r t  

bei + 100 1 : 1.35 : 2.18 
00 1 : 1.35 : 1.95 

- - 10' 1 : 0.25 : 0.866 
oder anniihernd 4Na : Cu, : 4s. 

Das weisse Sale babe icb aus dem bei - 10' dargestellten gelben 
Salze in der Weise erhalten, dass ich dasselbe in einem flachen unter 
0 0  abgekiihlten Porcellanmiirser mit sehr concentrirter, bis - 10' 
abgekiihlter Salrshre zerrieb, bis sich keine gelben Punkte mehr er- 
kennen liessen, Bierauf wurde die weisse Maase mehrmals mit con- 
centrirter C1H von - 10° abgespiilt, die anhaftende CIH durch 
kalten Alkobd ond dieser wieder durch kalten Aether entfernt. Nach 
dem Trocknen unter der Luftpumpe in aegenwart von SO,H, atellte 
die so Lhnaelte Masee ein rollkommen weieses, sandiges Pdver dar, 
das sich m trockner Lnft unvergndert h a t ;  rnit fenchter Lnft oder 
in Beriibrung mit Wasser geht die weisse Farbe dorcb blau, unter 
Abecheidung von Schwefelknpfer und Entwickelung von SO,, in braun 
iiber. Das Salz ist vollsttindig farblos, 18slich in Ammoniak. Die 
Losung wird an der Luft langsam blao. In sehr verdinnter, kalt 
geholtener Easigsiiure ist es in ziemlicher Menge liislicb. Die Msung 
giebt mit Alkalien einen rothen Niederschlag von Cu,O. Von Mi- 
neralsanren, selbst sehr verdiinnten, nnd Wasser wird ee eum Theil 
p;el8st, zum Theil unter Abecheidung von CuS zersetet. In trocknem 
Zustande mit sehr concentrirter Natronlauge iibergossen wird es unter 
Abscbeidung von Cu,O roth. Im trocknen Znstande erhitzt, zerzetzt 
ea sich eu CuS, Cn,S,NagS04, SO, nnd S; dime Zersetzungspro- 
dnkte stimmen mit denen des gelben Siewert'ecben Salzes vollstsndig 
iiberein : 

Es ergab sich, daas dem weissen Salze, wie zu erwarten, Chlor- 

Das Gemenge bestand m a :  
natrium beigemischt war. 

Na = 21.97 pet. 
C1 = 7.46 - 
6 = 23.25 - 
Cn - 16.71 - 
H 2 0  p: 3.83 - 
o - -  



Das Chlor konnte jedenfalls nur ale Cblornatrium in dem Salze 
anwesend sein, d'enn ein Gehalt von Chlorkupfer hiitte sieh durch das 
wjederholte Waschen mit concenttirter ClH, worin es leicht loslich, 
aus dem Salze entfernen lassen miissen. Die Anwesenheit des Chlm- 
natriums ergab sich ferner noch aus dem Umstande, dass nach dem 
Oliihen des trocknen Salees aus dem Qliihriickstande durch kaltes 
Wasser Chlornatrinm aiuh aueziehen lhst, wiihrend das zuriickbleibende 
Schwefelkupfer sich voliethdig cblorfrei erweist. Die Abwesenheit 
des Schwefels ist durch die vollkommene Liislichkeit dea Salzes in 
Ammonkk erwiesen. Es kann demnach hler o m  einer zersetzenden 
Einwirkung der Saleaiiure auf dae Sale, wie dieses beispieleweise bei 
S, 0, Naa und HC1 der Fall ist, nicht die Rede sein und bleibt also 
fiir die Einwirkoog der SalssHure, dh anob beim Chlorkupfer gebildet 
wurde, echliesslich nnr die theilweise Ersetzung des Natriums durch 
Wasserstoff iibrig. 

Nach Abzug der dem Chlor entsprechenden Chlornatriummenge 
ergiebt sich die procentisohe Zusammenseteung dee Saleee zu: 

waeserfrei (berechnet). 
Na 19.55 20.44 
S 26.54 27.75 
c u  18.13 18.95 

0 
4.36 - - u., 0 

Das Atomverhiiltniss zwiechen Na, S, Cu stellte sich in dem wasser- 
freien Salze anniibernd: 

I : a :  3 
Na : S : Cn 

Aua diesem VerhiiltnieS ergiebt sich jedoch, dass das gebe &Is, 
bei seinem Uebergange in das weisse nicht allein Na, sondern so& 
S verloren baben mnss und zwar betrllgt dieser Verlnst auf 3 Mol. 
wasserfreies gelbes Salz nahezu: 

11 Na und 11 S. 
Es ist mh, da sowohl die abgegossene Saleshinre, eowie daa Sale 

vollkommen frei von Schwefelsiiure skh erwiesen, zor Zeit noch nkht 
mijglich iiber die Art der Verbindung in welcher der 8cbwefel aus 
dem gelben Salze austritt Aufscbl5see p b e n  zo kiinnen. 

Gleicheeitig miichte ich hier noch einige Beobachtungen, betreffend 
die Zecsetzungs- und Bilduugeweiee dieser Salte erwffhnen. 

Wena das gelbe Siewert 'sche Salz mit Wesser gekocht wird, 
so erleidet es dieselbe Zersetzung, wie sic von R a m m e l s b e r g  f i r  
das Kalisalz beobachtet wurde: 



1 ti8 1 

So begreiflich diese Art der Zersetzung fur das S i e w e r t 'schc 
Salz ist, so unbegreiflich isl die Thatsache, dass beim Kocben dcu 
bei - -  10" dargestellten Salzes, welches doch sicher mehr ala 1 hlol. 
S2 0, Na, auf 1 Mol. c u  8, 0, enthdt ,  neben Cu S ebenfalls 11ur 
SO, Naa und Spuren freier Scbwefelslure entateheu. Die Flussigkoit 
enthiilt keine Spur unterschwefligsaiires Natron mchr. 

Das abgeschiedene Schwefelkupfer ist Cu S iind vollstandig frei 
von beigemengtem Schwefel 

0.1841 bei looo getr. Schwefelkupfer ergeben 0.1528 Cua S = 
66.26 pCt. Cu. CuS verlangt: 66.54 pCt. Cu. 

Laset man bei der Zersetzung irgend eines der gelben Salze das 
Waeser nur 800 C. erreichen, uud sorgt dafiir, dass die freiwerdende 
SO, Ha von Zeit zu Zeit durch einen Tropfen Natroxilange neutra- 
lisirt wird, so erhalt man statt C u S  ein Gemenge v n n  CuS and Cu2S. 
wahrend das E'iltrat ram Schwefelkupfer neben schwefelsaurem Natriuni 
bedeutende Mengen ron unterschwef ligsaurem Natriuni enthllt. 

0.41 14 Gr. so erhaltenen bei 100° getrockneten Schwefelkupfcrt. 
gaben: 0.3698 Cu,S = 71.77 pCt. Cu. 

C u S  verlangt 66.5 pCt. Cu 

Es unterliegt keinem Zweifel, dam hier ein Gemenge beider Sulfiire 
vorlag. 

Die Trennung der beiden Natronsrtlze im Filtrat warde mittelst 
der Barytsalze bewerkstelligt. 

Das lasliche Barytsalz (Sa O 3  Ba) enthalt: 6.5 pCt. H 2  0 utid 
51.52 pCt. Ra, daraus berechnen sich fiir das wasserfreie Salz: 

C u a S  - 79.87 - c u  

55.10 pCt. Ba. 
B a s ,  0, enthalt 55.02 pet. Ba und Ba Sa 0, + H a  0 enthilt 

51.31 pCt. Ra und 6.7 pCt. H, 0. 
Das dem Barytsalze entsprechende Natronsalz war souacll 

S2 0, Na,. 
Die gelben Salze zeigen sonach mit Wasser zwci Arten der Zer- 

setzuiig: die erst erwabnte beim Kochen uiid eine Dissociation in die 
beiden sie zusammensetzenden Salze, wovo11 das cu, d, 0, seiner- 
wits sich wieder in Cu, S und SO, seractzt: 
und Cu, (S, 0,)2 Na, = Cu, S, 0, + Sa, S, 0, 

C U ~ S , O ,  = c u , s  + so,. 
X/II/26 



Aus diesem Grunde ist es  auch erkliirlich, wenu man beim Kochen 
der Salze mit Wasser neben Schwefelkupfer immer ein schwach sauer 
reagireades Filtrat erhalten wird. ER werden natiirlich kleine Mengeu 
des Salzes, bevor das Wasser die Siedetemperatur erreicht hat, nur 
auf die ehen angegebene Weise sich zersetzen miissen. Obgleich sich 
dies im Filtrnt leicht durch die saure Reaction verriith, hiadert es 
jedoch die quantitativen Resultate bei den Schwefelkupferbestimmungeu 
nicht. Die Menge Cu,S und freien Sohwefels ist auf jeden Fall eine 
verschwindend kleine. 

Das weisse Salz erleidet beim Kochen mit Waeser ganz dieselbe 
Zersetzung wie das gelbe. Von der Anwesenheit der unterschwefligen 
Saure im weissen Salze kann man sich durch Zersetzung desselben 
(Zerreiben) rnit sehr starker alkoholischer Natronlauge iiberzeugen, 
wobei das Salz in C u 2 0  und S,O,,Na, eersetzt wird. Durch Be- 
handeln mit Wasser lassen sie sich trennen. Die wiiseerige Losung 
giebt mit Eupfervitriollosung ads  Neue einen Niederschlag des gelben 
Salzes. 

Unter die charakteristischen Reactionen der loslichen unter- 
schwefligsaursn Salze gehart bekannttich ihr Verhalten gegen Kupfer- 
salzliisungen beim Kochen. Vielerorts scheint man der Ansicht zu 
eein, da.ss der in dieser Reaction entstehende Niederschlag ein Ge- 
menge von Cu,S und S sei. 

V a n  R e n e s s e  1) interpretirt diese Reaction in  der Weise, daes 
er dae Doppelsalz sich folgendermassen zersetzen lasst : 

2 C u , S 2 0 ,  . N a , S , O ,  = 2 N a a S 0 ,  + 280, + ZCu,S + 2s .  
Wie ich durch quantitative Bestimmungen dargethan, eereetzt sich 

das gelbe Doppelsalz jedoch unter Abscheidung von GUS. Dsss das 
Doppelsalz sofort beim Zusammenbringen beider Liisungen (der gelbe 
Niederschlag entsteht jedoch nur in conc. Losungen und beim Stehen) 
gebildet wird, davon kanr  man sich leicht iiberzeugen, wenn man SO- 
fort nach dem Mischen der Salzlosungen Natronlauge im Ueberschuss 
zufiigt. 

Wie ich auch das Verhiltniss von S 2 0 3 N a 2  zu C u S 0 4  wiihlte, 
immer arhielt ich beim Kochen nur CuS als Niederschlag. Dem C U S  
ist nur dann freier Schwefel beigemengt uud zwar in grosser Mengc, 
wenn man eine Kupfervitriolliisung mit einem Ueberschuss von S,O,Na,- 
Lijsung kocht. 

Ich fiibre von den vielen ausfiihrlichen Kupferbestimmungen nur 
die eine an, da sie alle dasselbe Resultat lieferten. 

0.3368 Gr. Schwefelkupfer, erhalten hei Anwendung eines Ueber- 
schusses von S 2 0 , N a ,  ond mittelst CS,  vom freien S befreit, gaben 
0.2798 Cu, S = 66.35 pCt. 

Man erhiilt dann sofort einen Niederschlag von Cu,O. 

C u S  verlangt 66.5 pct. 

1 i Maandblad voor natnurwetenschap. 3. Jahg. 1872-73. 
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Durch die Bildung des CuS ist der Beweis erbracht, dass auch 
in diesem Falle das Doppelsalz in der von R a m m e l s b e r g  fur das 
Kelisalz angegebenen Weise zersetzt wird. 

Der freie Schwefel ist, da  das C u S  (wenn mit einem Ueberschuss 
von CuSO, operirt wurde) stets frei von beigemengtem Schwefel ist, 
durch freie Schwefelsaure aus fiberschiissigem Na, S, 0, abgeschieden 
worden. Seine Menge ist vie1 zu bedeutend, urn den Spuren von 
Schwefelsaure, die neben Na, SO, bei der Zersetzung des Doppelealzee 
entstehen, allein zugeschrieben werden zu k6nnen. 

Es ware somit auch ein indirecter Beweis fiir das Freiwerden von 
Schwefelsaure bei der Bildung des Doppelsalzes erbracht. 

S i e w e r t  will sich vom Auftreten der freien Schwefelsaure da- 
durch uberzeugt haben, dinss er hei Anwendung von Knpferacetat statt 
des Sulfates eine sauer reagirende Flissigkeit echielt. Dieser Beweis 
is t  auf jeden Fall nicht ausreichend, da das essigsaure Kupfer ebenfalls 
sauer reagirt. 

Auch verlieren durch das Freiwerden von Schwefelsaure Erklii- 
rungsweisen, wie sie v a n  R e n e s s e  1) ftir die Bildung des Doppel- 
salzes giebt. ihren Werth, vei l  dabei dem Auftreten der freien Schwe- 
felsaure nicht Rechnung getragen wird. 

Die R e n e  ss e’sche Entstehungsgleichung iet: 
CLCuSO, + 2;?u’a2S,O3 = Cu2SO4 + NaaSO, + Na.,S,O, 

Cu, SO, -I- Na, S, 0, = CU, S4 0, + Naa SO, und 

die erste Phase des Bildungsprocesses des gelben Doppelealzes : 
Ferner beweist dae Auftreten der freien Schwefelaiinre noch, dase 

2 C u S 0 ,  + 2Naa S2 O3 = (S, 03)2 Cu, Na:, + SO, Na2 
+ so, + 0. 

sein muss. 
mit Sa O,Na, zu saurem schwefligsauren Natron: 

Der hierbei frei werdende Sauerstoff verbindet sich d a m  

S2O5Nag + 0 9  + O H ,  = 2 S 0 , H N a .  
Xach S i e w e  r t enteteht jedoch tetrathionsaures Natron als Neben- 

produkt. Ich habe mir bei allen Darstellungen des gelben Salzes an- 
gelegen sein lassen, mich von der Bildung des Tetrathionata zu fiber- 
zeugen, habe jedoch stets nur schwefligsaures Salz constatiren kiinnen. 

L e i  d e n ,  Universitite-Laboratorium. 

1) LOC. cit. 




