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Dieser Umstand beweist, dass aach hier die Reaction in der bei
der Rinwirkung des Broms auf Aethylidenoxychlorid erwihnten Weise
stattgefunden haben muss:

CH, CH,

C. H C-\--I(J: + J, =2JH+ (C,H,Cl,J,;)0
~Cl ~

o

und:
(C,H;Cl;J,)0+2JH = (C,H.J,)O+2CIH.
Es muss vorldufig dahin gestellt bleiben, welche weitere Verin-
derungen der jedenfalls hierbei =zuniichst entstehende Tetrajodiither
erleidet.

Ich bin gegenwiirtig noch damit beschiftigt die Einwirkung an-
derer Agentien auf Aethylidenoxychlorid zu studiren, woriiber ich
seinerzeit Bericht erstatten werde.

428. Fr. Kessel: Beitrag zur Kenntniss der Doppelsalze des
unterschwefligsauren Kupferoxyduls.

(Bingegaogen am 29. August; verl. in der Sitzang von Hrn. E. Salkowski)

Von den Kupferoxydulsalzen mit Saversteffsiuren verdienen die
Doppelealze des unterschwefligsauren Kupferoxyduls mit unterschweflig-
sanren Alkalien, sowohl ihrer Entstehung als ihrer Eigenschaften
wegen, eine besondere Beachtung, Die Natrium- und Kaliumdoppelsalze
sind simmtlich schwere, krystallinische, in kaltem Wasser sehr achwer
lésliche Niederschlige, von der Farbe des frisch gefillten und ge-
trockneten chromsauren Bleies. Beim Kochen mit Wasser zersetzten sie
sich in schwarzes Schwefelkupfer, schweflige Sdure und schwefelsaure
Alkalien.

Das Kalisalz hat nach Rammelsberg!) die Zusammensetzung:

K;8,0,:Cu,8,0;,+2H,0
und entsteht nach der Gleichung:
4K,0;8, +2Cu80, =2K,80, + K;8;0; . Cuy8,0; + 5,0,K,
Tetrathionsaures
Kali.

Lenz und Siewert?) haben sich eingehender mit dem Studium
der Natronverbindungen beschiftigt. Nach Siewert entsteht eine
dem Kaliumsalz analog zusammengesetzte Verbindung mit Schwefel-
kuopfer beim Vermischen einer Lésung von §,0,Na, mit einem

1) Pogg. Annalen 56, 321.
?) Pogg. Annsalen 56, 323. Annalen d. Chemie u. Pharm. 40, 99. Gmelin
Kraut, Handb. 6. Aud, 3. Band.
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Ueberschuss einer L&sung von schwefelsaurem oder essigsaurem
Kupfer — onter Abkihlung:
;’)Na.2 02 Sg (0] +3Cl102 SOQ + HZO = N32 02820 . CUQOQSQO . CuS
+N8.2 02 S,‘ 04 -+ 3N32 02 SQO +H2 SO4
I e ¢ (8
Tetrathionsaures
Natron.

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

Zu den merkwirdigen Eigenschaften dieses Salzes gehdrt jeden-
falls dic, dass es sich mit kalter concentrirter Salgefinre nach {Sie-
wart, ohne eine Spur schweflige S@ure zu entwickeln) zu einer
weissen Masse zersetzt, die weder Schwefel noch Chlorkupfer enthlt.
Dieses Verhalten des Salzes bat mich wiederholt beschiftigt, ohne
dass es mir bis jetzt gelungen wire eine Formel fiir die Zusammen-
setzung dieses weissen Salzes aufstellen zu kdnnen, Wenn ich trotz-
dem die erhalten analytischen Resultate der Oeffentlichkeit fibergebe,
so geschieht dies aus dem Grunde, dass bis jetzt iiber die procen-
tische Zusammensetzung dieser Masse nichts bekannt geworden ist
und ich ferner durch qualitative Anhaltspuokte in Stand gesetzt bin,
schon jetzt mit ziemlicher Gewissheit sagen zu kdnnen, dass in diesem
weissen Zersetzungsprodukte eine neue Art unterschwefligsaures
Kapferoxydul - Natron verliegt.

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

Bei + 100 dargestellt, besitzt es eine dem Siewert’schen Salze
(im wasserfreien Zustande) sehr nahestiehende Zusammensetzung. Je
niedriger die Temperatur bei seiner Darstellung gehalten wird, desto
mehr entfernt es sich von dieser Zusammensetzung.

Bei — 10° dargestellt, #indern sich die Verhiltnisszahlen voll-
stindig; auch die Farbe ist in diesem Falle nicht mebr hochgelb,
sondern fahl-schwefelgelb. Ich lasse die Siewert’schen Zahlen und
die von mir erhaltenen Resultate folgen:

G;‘;’:;f:i" bei + 10° bei - 0° bei — 100
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.

£ 4  Na 9.37 10.02 10.01 23.52
£ ) Cu = 38322 8732 3735 1621
55 l S 32.23 3042 2746  27.73.
Die Siewert’sche Analyse stimmt genau auf:

Cllg 82 03, N82 S, 03 . CuS +4OH2
und ebenso nach Abzug des Wassers auf:
Cﬂz Sz 0' . N., S’ O’ .CuS.
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Das Atomverhéltniss zwischen Na, Cu, S stellte sich in den
4 Salzen, wie folgt:

Siewert » Cu: 8

1 :1.48 : 2.47

bei +-10° 1 : 1.35 : 2.18

- 0° 1 :1.35:195

- —10° 1 :0.25: 0.866
oder annihernd 4Na : Ca, : 48.

Das weisse Salz habe ich aus dem bei — 100 dargesteliten gelben
Salze in der Weise erhalten, dass ich dasselbe in einem flachen unter
0° abgekiihlten Porcellanmdrser mit sehr concentrirter, bis — 10°
abgekiihlter Salzsiare zerrieb, bis sich keine gelben Punkte mehr er-
kennen liessen. Hieranf wurde die weisse Masse mehrmals mit con-
centrirter CIH von — 10° abgespiilt, die anhaftende CIH durch
kalten Alkohol und dieser wieder durch kalten Aether entfernt. Nach
dem Trocknen unter der Luftpumpe in Gegenwart von SO, H, stellte
die so behandelte Masse ein vollkommen weisses, sandiges Pulver dar,
das sick an trockner Luft unverfindert hilt; mit feuchter Luft oder
in Berihrung mit Wasser geht die weisse Farbe durch blau, anter
Abscheidung von Schwefelkupfer und Entwickelung von SO, in braun
dber. Das Salz ist vollstindig farblos, 15slich in Ammoniak. Die
Lésung wird an der Luft langsam blau. In sebr verdinnter, kalt
gehaltener Essigsdure ist es in ziemlicher Menge loslich. Die Losung
giebt mit Alkalien einen rothen Niederschlag von Cu,O. Von Mi-
neralsduren, selbst sebr verdiinnten, und Wasser wird es zam Theil
gelost, zum Theil unter Abscheidung von CuS zersetzt. In trocknem
Zustande mit sehr concentrirter Natronlauge iibergossen wird es unter
Abscheidung von Cuy0 roth. Im trocknen Zustande erhitzt, zerzetzt
es sich zu CuS, Cu,S,Nay80,,50,; und S; diese Zersetzungspro-
dukte stimmen mit denen des gelben Siew ert’schen Salzes vollstindig
@berein:

S0,
i | __'(—)"_I :CaS = Cu’ S, CuS + SO‘ Nﬂg ~+ SOQ + 8.
Cu|--8 --- Isl(%q
a

Es ergab sich, dass dem weissen Salze, wie zu erwarten, Chlor-
natrium beigemischt war.

Das Gemenge bestand aus:

Na = 21.97 pCt.
Cl = 1746 -
S = 23,26 -
Ca = 1671 -
H20 = 3.83 -
O o —_
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Das Chlor konnte jedenfalls nur als Chlornatrivm in dem Salze
anwesend sein, denn ein Gehalt von Chlorkupfer hitte sich durch das
wijederholte Waschen mit concentrirter CIH, worin es leicht 15slich,
aus dem Salze entfernen lassen miissen. Die Anwesenheit des Chlor-
natriums ergab sich ferner moch aus dem Umstande, dass nach dem
Glihen des trocknen Salzes aus dem Glihriickstande durch kaltes
Wasser Chlornatrium sich ausziehen ldsst, wihrend das zuriickbleibende
Schwefelkupfer sich vollstindig chlorfrei erweist. Die Abwesenheit
des Schwefels ist durch die vollkommene Ldslichkeit deas Salzes in
Ammoniak erwiesen. Es kann demnach hier von einer zersetzenden
Einwirkang der Salzsiure auf das Salz, wie dieses beispielsweise bei
8303 Na; und HCI der Fall ist, nicht die Rede sein und bleibt also
fir die Einwirkong der Salesfiure, dfe anch beim Chlorkupfer gebildet
wurde, schliesslich nur die theilweise Ersetzung des Natriums durch
Wasserstoff iibrig.

Nach Abzug der dem Chlor entsprechenden Chlornatriummenge
ergiebt sich die procentische Zusammensetzung des Salzes zu:

wasserfrei (berechnet).

Na 19.55 20.44
8 26.54 27.75
Cu 18.13 18.95
H,0  4.36

0 —_ —

Das Atomverhiltniss zwischen Na, S, Cu stellte sich in dem wasser-
freien Salze anniéhernd:

1:1:3

Na:8:Cu

Aus diesem Verhsltniss ergiebt sich jedoch, dass das gelbe Sals,

bei seinem Uebergange in das weisse nicht allein Na, sondern auch
8 verloren haben muss nnd zwar betriigt dieser Verlust anf 3 Mol
wasserfreies gelbes Salz nahezu:

11 Na und 11 S.

Es ist mir, da sowohl die abgegossene Salzsiinre, sowie das Salz
vollkommen frei von Schwefelsiure sich erwiesen, zur Zeit noch nicht
moglich iiber die Art der Verbindung in welcher der SBchwefel aus
dem gelben Salze austritt Aufschlisse geben zu kdnnen.

Gleichzeitig mdchte ich hier noch einige Beobachtungen, betreffend
die Zersetzungs- und Bildungsweise dieser Salze erwiihoen.

Wenn das gelbe Siewert’sche Salz mit Wasser gekocbt wird,

so erleidet es dieselbe Zersetzang, wie sic von Rammelsberg fir
das Kalisalz beobachtet wurde:
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[CaS' SOk
CuB.;! g = 3Cu8 4+ 50, + 50, Na,
Cu. §] - [8;22!
—-~  -Na
Ca S| 0,
{CaS! - 0K
P o,] = 2CuS 4+ 50, + 850,K,.

Cu$| -] 8=

--— --IOK

So begreiflich diese Art der Zerseizang fiir das Siewert’sche
Salz ist, so unbegreiflich ist die Thatsache, dass beim Kochen des
bei ~- 10 dargestellten Salzes, welches doch sicher mehr als 1 Mol
S, O; Na, auf 1 Mol. CuS, O; enthiilt, neben CuS ebenfalls nur
50,Na,; und Spuren freier Schwefelsimre entstehen. Die Fliissigkeit
enthilt keine Spur unterschwefligsaures Natron mehr.

Das abgeschiedene Schwefelkupfer ist Cu S und vollstindig frei
von beigemengtem Schwefel

0.1841 bei 1000 getr. Schwefelkupfer ergeben 0.1528 Cu, S =
66.26 pCt. Cu. CuS verlangt: 66.54 pCt. Cu.

Lisst man bei der Zersetzung irgend eines der gelben Salze das
Wasser nur 800 C. erreichen, und sorgt dafiir, dass die freiwerdende
SO, H, von Zeit zu Zeit durch ecinen Tropfen Natronlauge neutra-
lisirt wird, so erhilt man statt CuS ein Gemenge von Cu$S und Cu,S,
wihrend das Filtrat vom Schwefelkupfer neben schwefelsaurem Natrinm
bedeutende Mengen von unterschwefligsaurem Natrium enthiilt,

0.4114 Gr. so erhaltenen bei 100° getrockneten Schwefelkupfers
gaben: 0.3698 Cu,S = 71.77 pCt. Cu.

CuS verlangt 66.5 pCt. Cu

Cu, S - 79.87 - Cu
Es unterliegt keinem Zweifel, dass hier ein Gemenge beider Sulfiire
vorlag.

Die Trennung der beiden Natronsalze im Filtrat wurde mittelst
der Barytsalze bewerkstelligt.

Das ldsliche Barytsalz (S, 0;Ba) enthdlt: 6.5 pCt. Hy O uud
51.52 pCt. Ba, daraus berechnen sich fir das wasserfreie Salz:

55.10 pCt. Ba.

Ba3,0, enthdlt 55.02pCt. Ba und Ba$,0; 4+ H,O cuthilt
51.31 pCt. Ba und 6.7 pCt. H, O.

Das dem Barytsalze entsprechende Natronsalz war sonach
8, 0; Na,.

Die gelben Salze zeigen sonach mit Wasser zwei Arten der Zer-
setzung: die erst erwibnte beim Kochen und eine Dissociation in die
beiden sic zusammensetzenden Salze, wovon das Cu,S,0; seiner-
seits sich wieder in Cuy 8 und SO, zersetzt:
und Cuy (840;),Na, = CuyS,0; + Na, 8,0,

N— Cuy8,0; = Cuy, S+ 80;.
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Aus diesem Grunde ist es auch erkléirlich, wenn man beim Kochen
der Salze mit Wasser neben Schwefelkupfer immer ein schwach sauer
reagirendes Filtrat erbalten wird. Es werden natiirlich kleine Mengeun
des Salzes, bevor das Wasser die Siedetemperatur erreicht hat, nur
auf die ehen angegebene Weise sich zersetzen miissen. Obgleich sich
dies im Filtrat leicht durch die saure Reaction verrith, hindert es
jedoch die quantitativen Resultate bei den Schwefelkupferbestimmungen
nicht. Die Menge Cuy S und freien Schwefels ist auf jeden Fall eine
verschwindend Kleine.

Das weisse Salz erleidet beim Kochen mit Wasser ganz dieselbe
Zersetzung wie das geibe. Von der Anwesenheit der unterschwefligen
Séure im weissen Salze kann man sich durch Zersetzung desselben
(Zerreiben) mit sehr starker alkoholischer Natronlauge iiberzeugen,
wobei das Salz in CuyO und S,0,Na, zersetzt wird. Durch Be-
handeln mit Wasser lassen sie sich trennen. Die wisserige Lésung
giebt mit Kupfervitriollésung aufs Neue einen Niederschlag des gelben
Salzes,

Unter die charakteristischen Reactionen der léslichen unter-
schwefligsauren Salze gehort bekanntlich ihr Verhalten gegen Kupfer-
salzlosungen beim Kochen, Vielerovts scheint man der Ansicht zu
sein, dass der in dieser Reaction entstehende Niederschlag ein Ge-
menge von Cu, S und S sei.

Van Reunesse !) interpretirt diese Reaction in der Weise, dass
er das Doppelsalz sich folgendermassen zersetzen lédsst:

2Cuy8,0;.Na,8,0; = 2Na,80, + 250, + 2Cu, S -+ 28.

Wie ich durch quantitative Bestimmungen dargethan, zersetzt sich
das gelbe Doppelsalz jedoch unter Abscheidung von CuS. Dass das
Doppelsalz sofort beim Zusammenbringen beider Losungen (der gelbe
Niederschlag entsteht jedoch nur in conc. Losungen und beim Stehen)
gebildet wird, davon kanr man sich leicht iiberzengen, wenn man so-
fort nach dem Mischen der Salzlsungen Natronlange im Ueberschuss
zufiigt. Man erhiilt dann sofort einen Niederschlag von Cu,O.

Wie ich auch das Verhiiltniss von S,0;Na, zu Cu80, wihlte,
immer erhielt ich beim Kochen nur CuS als Niederschlag. Dem CuS
ist nur dann freier Schwefel beigemengt und zwar in grosser Menge,
wenn man eine Kupfervitriolldsung mit einem Ueberschass von 8,0, Na,-
Losung 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-
gchusses von 8,0,Na, pnd mittelst CS, vom freien S befreit, gaben
0.2798 Cu, S == 66.35 pCt. Cu$S verlangt 66.5 pCt.

1) Maandblad voor natuurwetenschap. 3. Jahrg. 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 Rammelsberg fiir das
Kalisalz angegebenen Weise zersetzt wird.

Der freie Schwefel ist, da das CuS (wenn mit einem Ueberschuss
von CuSO, operirt warde) stets frei von beigemengtem Schwefel ist,
darch freie Schwefelsfiure aus iiberschiissigem Na, S, O, abgeschieden
worden. Seine Menge ist viel zu bedeutend, um den Spuren von
Schwefelsiure, die neben Na, SO, bei der Zersetzung des Doppelsalzes
entstehen, allein zugeschrieben werden zu kdnnen.

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

Siewert will sich vom Auftreten der freien Schwefelsiure da-
darch iiberzeugt haben, dass er bei Anwendung von Kupferacetat statt
des Sulfates eine sauer reagirende Fliissigkeit erhielt. Dieser Beweis
ist auf jeden Fall nicht ausreichend, da das essigsaure Kupfer ebenfalls
sauer reagirt.

Auch verlieren durch das Freiwerden von Schwefelsdure Erkli-
rungsweisen, wie sie van Renesse 1) fiir die Bildung des Doppel-
salzes giebt, jhren Werth, weil dabei dem Auftreten der freien Schwe-
felsdure nicht Rechnung getragen wird.

Die Renesse’sche Entstehungsgleichung ist:

2CuS0O, + 2Na,$,0; = Cu, SO, + Na,80, + Na, 8,0,
und Cu, SO, + Na,S;0, = CuyS,0; + Nay, 80,

Ferner beweist das Auftreten der freien Schwefelsiure noch, dass
die erste Phase des Bildungsprocesses des gelben Doppelsalzes:

2Cu80, + 2Na;S,0; = (5;0;),Cu, Na, + SO, Na,

+ 80; + 0.
sein muss. Der hierbei frei werdende Sauerstoff verbindet sich dann
mit S, OyNa, zu saurem schwefligsauren Natron:

8,0,Nay; + Oy + OH,; = 280,HNa.

Nuch Siewert entsteht jedoch tetrathionsaures Natron als Neben-
produkt. Ich habe mir bei allen Darstellungen des gelben Salzes an-
gelegen sein lassen, mich von der Bildung des Tetrathionats zu @ber-
zeugen, habe jedoch stets nur schwefligsaures Salz constatiren kénnen.

Leiden, Universitits-Laboratorium.

1} Loc. cit.





