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leichter liisliche Stoffe, z. El. Phenole gebildet, deren Untersuchung 
noch auseteht. 

So  u n t e r s c h e i d e t  s i ch  die E i n w i r k u n g  von A l k a l i  und  
P h o s p h o r  auf N i t r o b e n z o l  w e s e n t l i c h  yon d e r  E i n w i r k u n g  
v o n  W a s s e r  u n d  P h o s p h o r .  Letztere fubrt zum Anilin und 
liefert unter geeigneten Bedingungen mehr als 80°/o der theoretischen 
Ausbeute. Erstere dagegen erzeugt als ein scbaaches Reduktionh- 
mittel die Zwischenprodukte der Reduktion zwiscben Xitrobenzol und 
Anilin. 

In allen Versuchen, welche in der Tabelle auf S. 9 i 2  Iiiitgeteilt 
sind, enthielt die von amorpherii Phosphor durch Filtration befreite 
Losung phosphorige Saure, die ich in der a .  a. 0. geschilderten Weise 
nachgewiesen habe. Durch diese Tatsache ist der Me clianisni I I  4 

d e r  R e a k t i o n  genugend gekennzeichnet. 
Er lHBt sich durch folgende Gleichnngen yeranschnulichen : 

I. 2 Cs Hs . NOz + PHs = Cs Hs . X-X . Cs H; + Ha PO, j 
-\/ 
0 

n. 3 C ~ H ~ . N - - K . C ~ H ~ + P I E I  = C s H , . ~ : X \ ' . C ; s H j + I l a r O j ;  
\I 

0 
UU. 3 CsHg.NOz + 4 PH3 = 3 CeHi .NH, + 2 HaPo3 + '2 I"). 

137. Heinrich Bilts und Paul Herms: %he der Kupfer- 
tetrafmhwefelwaeeeratofi8sure. 
(Ehgegangen am 26. Febivar 1907.) 

Von schwefelreichen noppdpolysulfiden des Kupfers ist das A 111- 

moniumkupfertetrasulfid, NH, [CuSJ, am besten bekannt. Die Auf- 
klarung dieses schiinen Salzes hat lange gedauert - aesentlich wohl 
deswegen, weil es in feuchtem Zustande recht aenig bestiindig ist. 
Die jetzt allgemein angewandten Hilfsmittel, einer solchen Zersetzung 
vonubeugen , niimlich Absaugen und Auswaschen mit geeigneten 
organischen Losungsmitteln , waren zur Zeit der Entdeckung des 
Salzes nicht in gleichem MaBe iiblich. Ammoniumkupfertetrasulfid 
wurde entdeckt und zugleich recht gut untersucht von P e l tz  e r 2, itii  

Colner Laboratorium von H. Vohl; er erhielt es in Gestalt priichtigroter 

1) Der frei gewordene Phosphor bildet dann mit Alkati von neuem Plioa- 
phorwasserstoff neben phosphoriger SBure. 4 P + 3 NaOH - NasPOn + PH,. 

a) H.Peltzer, Ann. d. Chem. IYS, 180 [1863]. 
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Nidelohen durch Untropfen einer Tetraiiimincuprisulfstlosung in starlie 
Ammoniumpolysulfidloirung, bis ehen ein bleibender Niederschlag kaiii, 
Filtrieren und Auak~str\alisierenlassen des Filtrats. Das durch Ab- 
pressen vorgetrocknete Priiparat verlor beim weiteren Trocknen iiber 
Srhwefelsiiiire Animoniumsulfid und wurde braun, kpnnte aber durcli 
ffberleiten von Ammoniak und Schwefelwamerstoff wegeneriertc: werden. 
Z r e i  mit salchen regemrierten Priiparaten aiisgefibrte Analysen cr- 
gaben wenig iibereinstimmende Werte, aus denen dich - in moderner 
Formulierung - die Pormel (NH& CUS Sr ableitete. Von den Schwefel- 
bestimrnungen gab die eine einen geringen, die andeie eineii betriiclit- 
licheu aberschiiB an Schwefel. 

Unabhangig VOD dieser Unbrsuchung kaiii Bloxam ') zwei Jahre 
darauf zu demselben Stoffe, als er die alte analytische Erfahrung, dnS 
sich Kupfersulfid etwas in Ammoniumvulfidliisung lost, aufkliiren wollte. 
E r  fancl , daS Cuprisulfid sich reichlich in Ammoniumpolysiilfidlirsung 
auflost, und da13 sich aus solchen Losungen beim Stehenlassen schhe ,  
.scharlachrote Krystalle ausscheidm. Zwei untereinander gut stini- 
mende Analysen fuhrten scharf Z I I  derselben Formel, die P e l t z e r  
aiifgestellt hatte. Diese Analysenwerte haben sich s p k r  als irrtiimlich 
herausgestellt. 

Wieder einige Jahre spiiter wurde das Salz yon Gescher*)  i i i i  

Hallenser T,al,oratoriiim untersucht. Ohne P e l t z  e r  zu nennen, nabiii 
er seine Ihrstellungsmethode auf , rnodifizierte sie in einigen Eincel- 
heiten und analysierte das Salz, wobei er ebenso wie P e l t z e r  aus- 
driicklich einen hijheren Schu efelgehdt, als der Formel (NH& CUS 8; 
entspricht, festqtellte. Die Kiipferwerte sind bei seinen Analysen ebenso 
wie bei den Peltzerschen ftir die angenommene Formel zu niedrig. 

K i m  daraiif empfahl Vo his) zur Darstellung, eine mit Cupri- 
chlorid gesiittigte Aniinonirinichloridtliisring in Ammoniumpolysulfid- 
lhsung, die mit einer Schicht Petroleum bedeckt ist, so lange einzu- 
gehen, ale derdBieh bildende Niedersehlrcg sieh eben noch lost. Diese 
Vorschrift wiirtle von I le i imann ') als beste empfohlen, wobei gleicli- 
zeitig als neue, weniger gute Methode angegeben wurde, eine Kupfer- 
sulfatlosung in An~moniiimpol~sulfidlosiing einzugeben und das Filtrat 
krystdisieren z u  lassen. Derselbe Stoff bildet sich ferner bei liin- 
gerem Stebenlasren von Kiipfer mit ammoniakallischer Ammoniumpoly- 
sulfidlrisiing unter Wasserstoffentwickliiag, oder wie P r i w o  zriik ') 

I) CII. 1,. Blox:iin, Journ. Cheni. SOC. [Z] 3, 94 [1865]. 
2) A. Gescher, Ann. d. Clieni. 141, 3.W, 143, 375 [1867]. 
J) 11. Vohl, Journ. fiir prnkt. (:hem. [l] 10f, 32 [1867]. 
3 K. H e u m a n n ,  dieso Berichto 6, 748 [1873]. 
5) E. P r i w o z n i k ,  diese Berichte 6, 1291 [1873]. 



fand, bei Verwendnng von Kupferoxyd statt des Kupfers. P r i w o o n i k  
beobachtete ferner, daB sich aus den Kupferoxyden oder ails Cupro- 
sulfid und Kaliumpolysulfidlosung ein rotes, kry stsllisierendes Kdium- 
salz hilde, analysierte es aber nicht. 

Das Verdienst, die richtige Zusalnmensetzung des so oft unter- 
suchten Ammoniumsalzes festgestellt zu haben, gebiihrt K.A. Hof m ann 
und Hoc h t l e n  I). Ihre Analysen bestiitigten die Kupfer- und Schwefel- 
bestimmungen von P e 1 t z e r und G e s c h e r , ergaben aber einen urn fast 
ein Prozent niedrigeren Ammoniumgehalt , woraus sic11 die Formel 
(NH4)CuS4 mit Sicherheit ergab. Sie faaten das Salz nls ein Uoppel- 
halz der Tetraschwefelwasserstoffsiiure, Ha S4, auf. 

Wie dieser fiberblick iiber die Geachichte des Ammoniumkupfer- 
tetrnsulfids erkenoen lUt ,  steht das Salz xurzeit isoliert da. Gelegent 
lich seiner Darstellung im Laboratoriuni w urden mit ihni eiuige Probier- 
glasversuche angestellt, die zu dem Schlusae fiihrten, daB er; das Am- 
moniumsalz einer komplexen Kupferschwefeh asserstofhiiure ist, deren 
Koniplexion [cUs4]l in wilBriger Lomiig geniigend bestiindig ist, um 
ails einer solchen Liisung die Gewinnung nnderer Salze drrlrelben 
%re zu ermoglichen. Im ueiteren Verlaufe cler Arbeit nurtlen andere 
Methoden zur Gewinlsung dieser Salze gefunden. 

Die Aufklirung der Verhiiltnisse erschxerte bich recht wesentlich 
dadurch, dd3 diese Salze leicht mit andereii Yalzen Yischsalze bilden, 
man reine Salze deshalb nur unter JGnhaltu~ig ganz bestirnmter Ver- 
hiiltnisse bekommt; durch Umkrystallisicrrii ist rinr Reiniguug nicht 
zii erzielen, da dabei Zersetzung eintritt. %wri v o ~ i  solchen eiofacher 
ziisiimmengesetzten Mischsalzen konnteii iu cler Kdliuinrehe nach- 
gewiesen werden, niimlich das hellrotr Salz KJ Gun 0 2  8 9  iind das 
hchvr-arzbraune Salz K, CUS Slo; in der Hubidiuiiireihe wurtle nur tlns 
diesem letzteren entsprechende Salx Rby ( 'u) Slo clnrgestellt. 

Sdre der Kapfertetrraabwefelwssssrstoff~re. 
Am m on i  um - k i i  1) f e r - t e t r n s ulf  i d. 

-11s Ausgangsprodukt fiir die folgenden Versuche tlirute Aiiimo- 
niumkupfertetrasulfid, NH, [Cu Sd], N eldier aiif folgenclr Weise dnr- 
gestellt wurde. 

200 ccm konzentrierte Ammoniakliiaung (von 25 O/O) ~ i i r d e n  rnit 50 
CCIII Wasser verdiinnt und mit Scliwefelwasserstof~ gexiittigt. Die eine 
RHlfte der sauren Sulfidlijsung wurde bei ungefiihr 40° mit etwa 60 g 
S;ch wefel qesiittigt. filtriert und wit cler irntleren 'Hiilfte vereinigt. Zu 
dirsrr Fliissigkeit wurde eise Liisuug vou 20 g krjstallisierteni Kupfrr- 

l) K. -4. Hofmann,  F. Hijcht l en ,  dieac: Bericlitc: 86, 3090 [1903]. 



vitriol in 200 ccrn Wasaer gefugt. Dabei entstand eine geringe schwarze 
Ausscheidung, von welcher durch eine groBe Nutsche oder ein groBee 
Yaltenfilter iiioglichst schnell abfiltriert wurde. Das Filtrat lieB im 
Eisschranke beim Stehen uber Nacht etwa 14 g roter Krystalle yon 
N& [Gus41 fallen; diese wurden abgesaugt, rnit etwss Wasser und dann 
rnit Alkohol gewaschen und im Pakuum uber Schwefehiiure getrocknet. 
Die folgenden Analysen zeigtgn, da8 die so erhaltenen Priiparate rein 
waren. Das Filtrat gab rnit einer zweiten Portion Kupfersulfat eine 
zweite Portion desselben Salzes. 

0.2286 g Sbst.: I.0110 g BaS04. - 0.3514 g Sbst.: 1.5470 g BaSO,. - 1.6196 g 
Sbst. verbrauchten 80.4 ccrn nllrHsS04. - 0.9573 g Sbst. verbrauchten 48.65 ccm 

0.6225 g Sbst.: 0.2311 g CU~S. - 0.6477 g Sbst.: 0.2415 g CU~S. - 

vlo-fr2 S O ~ L  
N&[CuS,]. Ber. NH( 8.6, CII 30.3, S 61.1. 

Gef. D 8.9, 9.1, D 29.6, 29.8, D 60.7, 60.4. 

Ammoniumkupfertetraeulfid lost sich leicht und reichlich in Natron- 
lauge; die Hydroxyde des Kaliums, Rubidium und Caesiums Ellen 
a m  dieser Losling die Alkalimetdlkupfertetrasulfide. 

K aliuni - k u p  f e r- t e t r a s u l  f id. 
Zur Darstellung des Kaliumkupfertetrasulfids wurden 2 g frisches 

Ammoniumkupfertetrasulfid bei Zimmerteinperatur in 6 ccrn 2-n. Na- 
triumhydrosydlosung (1 Mol.) gelost und mit einer Losung von 3.5 ccm 
6-n. Kaliumhydroxydlosung ('2 Mol.) in 30 ccm Alkohol versetzt. Da- 
bei entstand eine braunrote Triibung, die sofort abgesaugt wurde. Das 
dunkle Filtat lief3 beim Umriihren unter Eiskiihlung und Alkoholzu- 
satz (2-3-faches Vol.) dunkelrotes, feinkrystalliuisches Kaliumkupfer- 
tetrasulfid fallen, welches sich schnell zu Boden setzte, so daS es 
nach volligein Absetzen im Becherglase leicht mit Alkohol unter De- 
kantieren gewaschen werden konnte. Nach dem Absaugen wurde e8 
in1 Vakuum aber Schwefelsiiure getrocknet. Die Ausbeute an reiner 
Substanz betrug etwa 1.5 g, wiihrend die Theorie 2.2 g erwarten lilfit. 
Das so dargestellte Salz besteht aus mikroskopisch kleinen Prismen, 
die in der Durchsicht hellrd aussehen und hilufig zu Sternen oder 
eigenartigen Doppelfkchern bezw. Doppelbiiumchen vereinigt sind. 

Zur analytischen Bestimmung des SchweIela wurde der Stoff durch Er- 
warmen mit rauchender Salpetersaure und Salzshre, erforderlichen Falls unter 
Zugabe von Brom oxydiert. Kupfer und Kalium wurden durch Zeraetzen des 
Stoffa niit verdiinnter Schwdelsiiure in der W&rme gettennt und als Cupm- 
aulfid und Kaliuxhsulfat gewogen. Das gewogene Kaliumsulfat erwies sich ah 
natriumfrei. Gelegentlich wurde daa VKupfcr auch mit Xatronlauge und 
ff;ibserstoffsuperoxyd gefiillt und als Oxyd geKogaii. 



0.4698 g Sbst,: 0.1586 g CU~S,  0.17% g &so& - 0.6548 g SbBt.: 
Q.2222 g CnlS, 0.2510 g K,S04. - 0.2585 g Sbst.: 1.0430 g BsSO4. - 
-0,2334 g Sbst.: 0.9685 g BaSO4. 

K[CuS4]. Ber. K 17.0, Cu 27.5, s 55.5. 
Get. )D 17.1, 17.2, * 27.0, 27.1, 55.4, 56.7. 

Das getrocknete Salz lost sich in kaltem Wasser sehr schwer. 
Beim gelinden Anwiirmen tritt Liisung, beim stlrkeren Zersetzung ein. 

Man erhirlt Priiparate mit einem Minus an Kupfer und Schwefel 
und einem UberschuB YOU Kalium, wenn mehr als die vorgeschrie- 
bene Menge KaBumhydroxyd verwandt wird. So wurden bei Ver- 
wendung von 8-10 ccm 6-n. Kaliumhydroxydl6sung Priiparate erhal- 
ten mit 19.5 und 18.9 O/O K, 25.3 und 25.6 O/O Cu und 52.0 und 
53.6 O/O S. Die Summe zeigte ein Defizit von mehreren Prozenten 
gegen 100, so daD liingere Zeit an das Vorhandensein von Analysen- 
schwierigkeiten geglaubt wurde. Erst die weitere Untersuchung brachte 
die gesuchte Aufkliirung, indem sich zeigte, daS den so dargestellteii 
Priiparaten ein saue r s to f fha l t i ges ,  aber in seinen Eigenschaften 
iihnliches Sulfid beigemengt war, iiber das im folgenden benchtet 
werden wird. 

R u b id  i u  m - k u p f e r - t e t r a s u 1 f rd. 
Zur Barstellung des Rubidiumkupfertetrasulfids wurde eine Lii- 

sung von 2 g Ammoniumkupfertetrasulfid in 6 ccm 2-98. NatnumhF- 
droxydliisung und 5 ccm Wasser bei Zimmertemperatur mit einer 
Losung von 2 g Itubidiumhydroxyd in 20 ccm Wasser versetzt. Die 
zuniichst ousgefallene kleine Menge ekes dunklen Niederschlags wurde 
sofort durch ein Faltenfilter abfiltnert und das Filtrat mit 100 ccm 
Alkohol versetzt. Dabei entstand ein roter Niederschlag, der sich 
beim Riihren unter Eiskiihlung krystallinisch zu Boden setzte. Er 
wurde im Becherglase durch Dekantieren mit Alkohol gewaschen, ab- 
gesaugt und im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. Die Kry- 
stalle waren denen des Kaliumkupfertetrasulfids sehr iihnlich, nur 
etwas gelbstichiger. 

0.9668 g BaSO4. 
0.5294 g Sbst.: 0.1514 g CUSS, 02549 g Rb,SOd. - 0.2831 g Sbst.: 

Rb[CuSd]. Ber. Rb 30.8, Cu 22.9, S 46.3. 
Gef. 30.8, * 22.8, B 46.9. 

C a e s i u m - k u p f e r - t e t r as u If i d. 
Am leichtesten von den Verbindungen der Form MeCuS, entsteht 

das Caesiumsalz. Wegen seiner sehr geringen L6slichkeit fiillt es sofort 
und ohne Nebenprodukte aus, wenn eine Liisung von Ammonium- 
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kupfertetrasulfid in Natronlauge mit Caesiumhydroxydlosung versetzt 
wird. 

Zur Darstellung wurde 1 g Ammoniiimkupfertetrasulfid in 5 ccm 
2-n. Natriumhydroxydlosung gelost. Zu der filtrierten Liisung werden 
20 ccm Alkohol und gleich darauf 10 ccni normale Caesiumhydroxyd- 
lauge gefiigt. Die Zugabe der letzteren mu13 sofort erfolgen, weil in 
der alkoholhaltigen Losung sonst Zersetzung eintritt. Es entstand ein 
dichter, gelber Niedersdag, der beini Riihren und Abkiihlen mit Eis 
bald rot wurde und krystallinisch zu Boden sank. Er wurde i m  
Becherglase mit Alkohol gewaschen, abgesaugt und im Vakuum iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. Die Krystalle erwiesen sich unter derp 
Mikroskope als gelbrote bis eiegelrote, kleine Prismen, die oft zu 
Sternen oder Biischeln vereinigt waren. Die Ausbeute war theoretiech 
und betrug 1.6 g. Wegen seiner geringen Liislichkeit wurde dieser 
Stoff in den folgenden Versuchen zum qualitativen und quantitatiyen 
Nachweise des Komplexes [CUSI] benutzt. 

0.5212 g Sbat.: 0.1289 g CUSS. - 0.5564 g Sbst.: 0.1382 g CUSS, 0.3102 g 
CS~SOI.  - 0.4607 g Sbst.: 1.3406 g BaSO4. 

Cs[CuSJ. Ber. Cs 40.9, Cu 19.6, S 39.5. 
Get. B 40.9, s 19.7, 19.8, 39.9. 

Die Stoffe von der Form hle[CuS4] xeigen in physikalischer und 
chemischer Hinsicht groBe Ahnlichkeit . Sie krystallisieren alle in 
kleinen Prismen, deren Parbe vom Ammonium- zum Caesiumsalz liin 
von rot in briiunliohrot iibergeht. In Alkohol und kaltem Wasser 
sind sie wenig loslich, und zwar nimmt ihre Loslichkeit im Waemr niit 
steigendem Atomgewichte des -4lkalimetnlles stark ab. Von konzen- 
trierter Sale-, Salpeter- und Schwefelsiiure werden sie in der K a t e  
nur sehr langsam und erst beim Kochen schnell sersetzt. 

Von den verdiinnten Siiuren ~ e r d e n  sie schneller, namentlich iii 
der WPrme rmch unhr  @chwefel\rnsserstoffentwicklung~ unrel Ab 
scheidung von Kupfersulfid nnd Schwefel zerlegt. Bei Zimmertempe- 
ratur zersetzen sie sich an der Luft nur lsngsam, beim Erwiirmen im 
Trockenschranke schnell. Die Zersetzung wird durch Feuchtigkeit 
begiinstigt. Trocken aufbewahrt, halten sie sich wochenlang un- 
verilndert. 

Ve r h a1 t e n v on C u p r i o x y d g e g e n K ill i u m p e n t a s u 1 f i d - 1 o s u n g- 
Eine zweite nnd vielleicht bequemere Moglichkeit, das Halium- 

kupfertetrasulfid darzustellen, fand sich beim Studium der Einwirkung 
von Kaliumpentasdfidlosung auf Cuprioxyd. Fein verteiltes Cuprioxyd 
lost sich niimlich beim Verreiben mit der Sullidlauge reichlich auf, 
Die Kaliumpentasulfidlosung wurde aus einer Losung von 35 g 80- 



prozentigem Kaliumhydroxyd in 100 ccm Wasser erhalten; die eine 
Hiilfte dieser Losung wurde mit Schwefelwasserstoff gesiittigt und 
nach dem Vereinigen mit der anderen HBlfte mit 32g  Schwefel bis 
zur Losung schwach erwiirmt. Kupferoxyd wurde diirch Trocknen 
yon gefslltem Cuprihydroxyd im Dampftrockenschranke erhaltea. Bei 
den Versuchen wurden 3 g Cuprihydroxyd auf 50 ccm Sulfidlauge ver- 
wandt. Nach dem Verreiben wurde filtriert. Aus dern dunkelfarbigen 
Filtrate wurde bei Alkoholzusatz und Eiskuhlung eine reichliche rote 
FZillung erhalten, die sich aber unter dem Mikroskope als nicht ein- 
heitlich erwies. Eine Reinigung des Priiparates gelang auf Grund 
folgender Beobachtung : Wiihrend sich der frisch gefallte Stoff in Wasser 
ieicht lost, losen sich nach den1 Trocknen im Vakuumexsiccator in 
kaltem Wasser nur noch die helleren Beimengungen, und es blieb 
eine rein rote, aus schon ausgebildeten Prisnien bestehende Krystall- 
ma8se zuriick, die unter dem Mikroskope einheitlich aussah und durch ihr 
Verhalten und den analytischen Befund als reines Kaliumkupfertetra- 
sulfid identifiziert wurde. In den wiissrigen Ausziigen wurde reichlich 
Kaliumsulfat nachgewiesen; bei seiner Bildung hat der Sauerstoff des 
Cuprioxyds als Oxydationsmittel gedient. 

BaSO,. 
0.5786 g Sbst.: 0.1964 g CU~S,  0.2150 g K2SOI. - 0.2417 6 Sbst.: 0.9940g 

KrCuS,]. Ber. K 17.0, Cu 27.5, S 55.5. 
Gef. )) 16.7, 27.1, * 56.5. 

Bei diesen Versuchen konnte das Cuprioxyd nicht durch trockues 
Cuprisulfid ersetzt werden, weil sich dies nicht in der Sulfidlauge 
loste. Ebenso a i e  die beschriebene Kaliurnpentasulfidliisung wirkte 
die im folgenden erwiihntc Losung von mit Alkohol gereinigtem Kdium- 
pentasulfid. 

Verhdte. voe Cupmoxyd und Cmprodd  gegea K W m -  
pentasulfldIbang. 

Beim Eintragen von Cup r o ox y d in die oben beschriebene Kalium- 
pentasulfidlosung beobachtet man eine lebhafte Reaktion, die voii 
Wiirmeentwicklung begleitet ist. Bei Verwendung von 3 g Cuprooxyd 
und 30 ccm Kaliurnpentasulfidlosung wurde eine Temperatursteige- 
rung von etwa 20° beobachtet. Um Zersetzung hintanzuhalten, ist es 
deshalb zweckmiibig, rnit eisgekiihlter Losung zu arbeiten. Wir er- 
erhielten so aus 3 g Cuprooxyd und 50 ccm Sulfidlauge eine tief dunkle 
Fliissigkeit, die schnell durch ein Paltenfilter fltrirt wurde. Aus dem 
Filtrate schieden sich nach kurzer Zeit gelbrote Nadeln ab, die sich 
rnit Alkohol leicht schliimrnen und waschen lieBen. Aus verdiinnten 
Losungen fallen sie erst nach Zusatz von Alkohol aus. 



Frisch gefallt sind bdkse Krystalle in Wasser ziemlich leicht niit 
brauner Farbe loslieh. Nach dem Trocknen i m  Vakuumexsiccator 
losen sie sich erst beiih gelinden Anwiirmen. Beim stiirkeren Er- 
wiirmen oder liingeren Aufhewahren zersetzt sich die wiil3rige Losun:: 
linter Abecheidung von Kupfersulfid und Schwefel. Das trockne Salz 
wird durch verdunnte SZiirren bei Zimmertemperatur langsam, b e h  
Erwiirmen auf dem Wasserbade dagegen schnell und quantitativ zer- 
setzt. Konzentrierte Salz-, Schwefel- und Salpetersiiure bleiben ohne 
wesentliche Einwirkung. Dagegen wird es durch rauchende Salpekr- 
sZiure unter Feuererscheinung oxydiert. 

Denselben Stoff erhielten wir in besonders schon ansgebildeten 
Prismen, als wir statt des Cuprooxyds Cuprosu l f id  verwendeten und 
die filtrierte Lijsung niit Alkohol fiillten. Zu dem Zwecke wurden in 
aine ebgekiihlte Losung von 50ccm Sulfidlauge unter Schiitteln all- 
miihlich 3 g Cuprosulfid eingetragen. Die tief braune Losung wurde 
durch ein Faltenfilter filtriert und unter Eisktihlung portionsweise mit 
Alkohol gefiillt. Nach mehreren Stunden, wiihrend deren etwa der 
3-4-fache Raumteil Alkohol zugesetat war, wurde dekantiert und ah- 
gesaugt. Ausbeute 3-4 g. 

Das neiie Salz iot m seinem Verhalten dem Kaliumkupfertetra- 
aiilfid sehr iihnlich, unterscheidet sich aber -.on ihm durch seine mehr 
gelbstichige Farbe und vor alleni durch die Zusammensetzung. 

A) Yriiparat a y b  CuzO + &S,. 
0.7214 g Sbst.: 0.2012 g CU~S,  0.3474 g K,SOd. - 0.2985 g Sb8t.t 

1.099Og BaSOd. - 0.4138 g Sbst.: 0,1166 g C U ~ S ,  0.1974 g Kfio4. -0o.lW6g 
Sbst.: 0.6986 g BaSO,. 

B) Prsparat  ous C U Z S + I < Z S ~ .  
0.5613 g Shst.: 0.1567 g C U S S ,  0.2708 g KzSO4. - 0.3139 g Sbst.: 

1.1615 g BaSOI. - 0.5340 6 Sbst.: 0.1519 g CU~S, 0.2514 g K~SOI. - 0.3174 g 
Sbst.: 1.1650 g BaSOd. 

Ber. K 20.8, c u  22.5, S 51,0, 
Gef. * 21.6, 21.4, 21.7, 21.1, 22.3, 22.5, 22.3, 22.7, * 50.5, 50.3, 50.8, 50.4. 

&Cu,O,Ss. 

Aus den Mittelwerten der Andyse berechnet sich die Formel 

K3.1, Cu2.w 01, S S . ~ ,  also Ka CUP Oa S9. 

Da die Krystalle unter dem Mikrmkope durchaus einheitfch m-- 
sahen und in gleicher Zusammensetzung aus Cuprooxyd und Cupro- 
sulfid gewonnen wurden, so ist an der Einheitlichkeit des Stoffas 
nicht zu zweifeln. Fur seine Aulklirung erwies sich die Beobachtung 
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als fruichtbar, daB sich seine wiil3rige Liiaung mit Caesiumhydroxyd 
qua&ativ unter Bildung von Caesiumkupfertetrasulfid umsetzt. Eine 
Lasung von l.0Og des S h e s  in 20'ccxn Wssser wmde init einer 
Losung von 1 g Caesiumhydroxyd in 10 ccm Wasser versetzt. Die 
gelbliche Fiillung wiirde auf Ziraatz der gleicheii bis cloppelten Menge 
Alkohol allmiihlich rot und kryshllinisch. Die Ausbeute an Cs[Cu&} 
betrug 1.14 g, wiihrend tbeoretisch 1.15 g zii rrsurten waren. Dab in 
cler ausgefdmen roten Krystallmclsse htsichlich Caesiumkupfertetro- 
sulfid vorlag, bewies die Analyse : 

0.8310gSbst.: 0.2066g ChlS == 19.8°,'o Cu (bar. fRr Ce[CuS4] 19.6O/" Cu). 
Wenn der gesamte Kupfergehalt des Stoffes als Caesiumkupfer- 

tetraaulfid ausgefallen war, so mul3te sich der Sauerstoff an Kalium 
und Schwefel gebunden im Filtrate finden. In der Tat lieQ sich darin 
'I'hioeulfat nachweisen , nachdem ein geringer Gehalt an Polysulfiden 
durch Zinksulfat ausgefiillt war. Es ergab sich hieraus die Anschau- 
ling, dd3 der rote Stoff Ka Cur 01 Ss ein Mischsalz sei aus K [Cu &] und 
Kaliumealzen yon Schwefelsauerstoffsiiuren. Rekannt ist ein Gehalt 
:in Kaliumthiosulfat in der wie beachrieben dargestellten Polysulfid- 
lauge. Die Anwesenheit von anderen Schwefelsauerstoffsiiurcn ist 
wahrscheinlich. Die Richtigkeit dieser SchluBfolgerung ergab sich aus 
tler Bildung von reinem Kaliumkupfertetrasulfid, als Cuprooxyd mit 
einer ge re in ig t en  Kaliumpentasulfidliivung behandelt wurde. Diese 
wurde durch Schmelzen yon Kaliumcarbonat mit Schwefel, Aus- 
ziehen der Schmelze mit absolutem Alkohol, Eindampfen des alkoho- 
liechen Filtrnts unter LuftabschluB und Auflosen des Riickstandes zu 
h e r  etwa 40-prozentigen Liisung kergestellt. D i a e  Liioung w d e  
iitoglichst bald zu  den Versuchen verwandt untl bis dahin unter Luft- 
:tbschluW aufbewahrt. 20 ccm drivon wurden unter Eiskuhlung mit 
1.5 g Cuprooxyd geschuttelt und nach der Filtration reichlich mit Al- 
kohol versetzt. Nach einiger Zeit lieB die eisgekiihlte Lasung kleine 
rote Krystallbiischel von der charakteristivchen Doppelfiicherform des 
K a l iu  m- k u p  f e r -  t e t r a su  1 f id  s fallen. Die Annlyse bestiitigte , daB 
dieses Salz vorlag. 

0.5481 g Ybst.: 0.1818 g Cu2S. - 0.4089 g Sbst.: 1.6330 g HaYO,. 

K[CuSJ. Ber. L'u 27.5, S 55.5. 
Gef. D 16.4, B 54.8. 

Btomverhiiltnis D 1.00, B 4.12. 
Bei einem Versuche zur Synthese des Mischsalzes wurde ein Ge- 

niisch von reiner Kaliumpentasulficl- und Kaliumthiosulfatlosung mit 
( 'uprooxyd behandelt; auch hierbei entgtand Kaliumkupfertetrasulfid. 
Xaliumthiosulfat ist also, wie auch (lie Analyse zeigte, nicht die ein- 
zige kuyferfreie Komponente des Sitlzes K3Cus01Ss. 



9%3 

lhwbkhrng vom Ch#roesyd anf Natrinmpemtapllddlbrmg. 
Reini Aufliisen yon Clllwoxyd in NntriuiiiIJentrrsiilfidliisung nnd 

Fiillen mit den Hyclruxgdd, des Kaliuiii\, Ruhidiiiiiirl. '8siiims ent- 
stehen die entsprechehclen Balm der liiiliiertetrnschwefelH.asser~ff- 
siiure H CII  S4. Die Liisnng enthiilt offeulm d n ~  Ieichtllisliche Natrium- 
snlx, 

Die Netl.iiimyenhoulfid1~~ing war in derselbeu Weise \\ie die 
lialiiini~,eiitnaiilfidl;;aiing ail5 5 - I ) .  Natriuinhgdrouydlcisiing bereht 
worden. 

Kaliiimsn Is: 3 L' Cnproosyd w d e n  iii 50 ccui SntriiiiiipentnsnlKdlir 
sung iintcv Eiskiililung eingetmgen. Die brnune YliisdgLeit wurde filtiiert 
nnd mit riiier 16sunp !-on atwn 5 g EnliiiniL~drnxytl i i i  20 ~+CUI  Waaer ver- 
..etct. Es fie1 auf Allrohnlzntutz KnHiirukiipfei.tctr~~~iilfitl ziti*, diib who11 mi 
der lirgrrtdlforiu erknunt wurtlr, IJie .4naI! scb scipte., tlnll tl- erhaltenc 
P1-t ziemlich umein war. 

0.5308 g Sbst.: 0.1596 g Cu2S = 21.0 o,',I ( 'n (brr. fiir K[('uS,]: 27.5 O/,, C'u). 
1:ubidiumsalz: 3 g Cuproosyl wiu-den i i r  clcr Keibwhnle init .jfi w n i  

\iif .\lLuhtibiibntz i i i it l  

0.8187 g dbbt.: 0.2282 6 ,Cu,S, 0.4038 g ltb2S04. - 0:26fi'2 g Slwt.: 

Satriumpentn~iilfidl~.uny verrieben; (lab Piltiiit \\ iirtlv rn i t  einw I Al l~ l lng  " \ 011 

G g Hnbidiiimliylrox~d in 30 cvm Wasrer \er*otzr. 
liiskiihlunp fie1 ein rnter Krystallnie.clorsclilag vou It11 t 'u S, nu-. 

0.8888 6 BIISO~. - 0.334% g Sb8t.: 1.1036 BBRdOc. 
Hb[CuS,]. Rer. Rb 30.8, Cu 22.9, S 462. 

Gef. 31.6, 22.3, B 45.8, 45.3. 
C ' a e ~ i i i i ~ i - : i I z :  0.8 p ('uproos~tl ~iirtlen niit 30 ccm Sntriuiupcwta*iil- 

fidlhung lerrieben; cine Viltrat wurde iiiit riwr Jiisun:: \on 2.5 g t'wriiuni- 
I~pdroxyd in 30 ccm \Va~*er gcJfiillt. Ikr geelbe~ Siecloruc.hlng w i ~ d e  bri XiE- 
Liihlung wid Alkoholzusntz dlni%hlic*li rnt kr?ztaIliiii~*li: (lie .\nalywc zeigte, 
claU dab .o orlirltene Priiparat nidi t  gniva wiii war. 

0.2673 g Slist.: 0.7986 g Rn !! 04. -- 0.3816 g Slt-t.: 0.1224 p (*us$, 0.5877 
(;%S04. - 0.1772 p ,%st.: d..5J72 g BnSO4. 

0..56.Y2 g Sbst.: 0.1296 ( ' u ~ S .  - O.aG96 p Sht.:  0.2059 g CI-~SOI. - 

( q b r t  w,]. BW. CN 40.9, ('11 19.G, s 39.5. 
Gef. s 40.5, 39.7, n 16.4, 18.4, s 41.0, 40.8. 

Ebhwvce A l ~ e W l l ~ l e r p o l y r n l ~ v ~ i ~ ~ B g e n .  
-i&e im yorhergehenden beschriebenen Allrelikupfersullid- 

adze hrben rote Farhe. Bei ihrer Uarstellung nu6 Ammoniuriikiipfer- 
tetrasulfid wurde gelegrntlich die Bilclung schwarzer Verhindiingen 
beobachtet. E s  zeigte rich, daU diese rrgelniiiUig dann eiitnt:tncleri, 
wenn 2ur Fiillung w e n i g  Alkohol verwandt wurde. 

S c h \v a r 1: e 8 K a l iu  m -4 u p  f e r - 1) o 1 y s u 1 f i d . 
Eine filtrierte Liisung ram Q g N&[CUYI] in 6 ccni 2 - r t . N a t r p t  

huge wurde unter Eiskilhlung mit 3.5 ccm ti-ti. Kahmhydroxydliieung 
Berichte d D. Chem. Gesellsohaft J.hrg. XXXX. 64 



ve,rsetzt. Eine ztierst entstehende rote Ausscheidung ging h i m  Schiit- 
teln wieder in Liisung. In  die iiiit Eis gekuhlte Fliissigkeit, wrirde i i i  

kleinen Portionen vorsicbtig etwas Alkohol gespritzt, aber iniiiier iiiir 

soviel, daB kein bleibender roter Niederschlag entstsnd. Nach kiirzrr 
Zeit begannen sich kleine, schwarze , glitzernde Krystdle a.bzuschei- 
den, deren hienge sich auf weiteren Zusatz von etwas Alkohol ver- 
iiielirte. SchlieBlich wurde die Krystallmnsse init Alkohol geschlalrlillt, 
nnd gewaschen. Ausbeute 1.4 g. 

Unter dem Mikroskope zeigteii sich wohlniisgebilclete, schwarze 
Prismen von durchaus einheitlichem Charakter. Die schwarze Ver- 
bindung ist in Alkohol sehr wenig, in Wasser leicht liislich. 1 g liist 
aich in weniger als 5 ccm W-asser. Die walirige Liisung gilit mit deli 
Alkalimetallhydrosyden braunrote Niederschllge; schon hei Zimmrr- 
temperatur zersetzt sie sich schnell. Jhrch  verdiinnte Siiiireii wird 
die trockne Substanz schnell , durch konzentrierte Saure langsani 
zerlegt : 

I. Dadellung: 1 .  0.4931 g Sbat.: 0.” g Cu,S, 0.1486 g &SO,. 
11. Darstellung: 2. 0.6895 g Sbst.: 0.’2666 g CulS,  0.1916 g K2SOr. 

0.6828 g Sbst.: 1.0611 g BaSOd. - 3. 0.6938 g Sbst.: 0.2723 g Cu2S, 0.195i g 

111. Darstellung: 4. 0.7257 g Sbst.: 0.2868 g CuzS, 0.2003 g KgSO,. - 
0.2531 g Sbst.: 0.9419 g B&O& (nach Carius). - 5. 0.8319 g Sbst.: 0.3356 p 

6. 0.55Pg g Sbst.: 0.1570 g - 0.3005 g Sbst.: 0.1215 g CIIO. - 

Ks SO,. 

CUO. - 0.4584 g Pbst.; 0.1848 g CUO. - 0.0508 Sbst.: 0.1925 g BsSO,. - 

0.2133 g Sbst.: 0.8327 g RaSOh. 
K~Cu3Slo .  Ber. K 13.3, (:u 32.3, s 54.1. 

1 .  Gef. B 13.5, 33.2, D -  

4. D 12.5, 30.9, 51.0. 
3. 12.7, 31.3, - 
4. 12.4, 31.6, 51.1. 
5. B - 32.2 (32.2), 52.0. 
6. 12.7, 32.3, 53.6. 

Aus den Mitteiwerten berechnet sich das Atomverhlltnis zii fast, 
geiisu K2 Curslo. 

Die Werte der einzelnen Restimmungen schwanken j aiich zeigt 
ihre Summe .gegen 100 O/O ein Defizit von mehreren Prozenten, d n s  
Atomverhiiltnis aber ist stets dasselbe. Das Salz enthalt also sauer- 
stoffhaltige Beimengungen. 

DaO die Formel des schwarxen Salzes nicht Kia Cu3 SS , sondern 
K:, CUSSIO ist, ergibt sich aus dem Verhalten des Salzes gegen Ka- 
liumsulfid- und Kaliumpolysulfidlosungen. 

Erstere fiillt niimlich aus der waBrigen Losung des schwsrzen 
Salzes einen schmutzigbraunen Niederschlag , wiihrend mit Kaliiirii- 
polysnlfidliisung auf Alkoholznsnb reines Kaliumkupfertetrasuli~~ 



K [CiiSJ, erhalten wird. Das schwarze Salz nimmt dshei nlso Kdium- 
t,rt,r:isrillid : i d  nnch der Oleichimg : 

2 K* cus slo + hra s, =- (i K rcll S, J. 

S c hw a r  z e s R lib i d i  11 m s a 1 z. 

l h e  filtrierte 1,ijsung von 2 g Ammoninnikupfertetrasulfid in.6 ccm 2-n. 
Satronlruge und 24 ccm Wwscr wurde iiiit ciner 1,iisiing \-on 2 g R.ubidiuni- 
Ii,vdronytl in  10 ccm Wasser ver.*etst. \'on einw liraiiiicii Almhcitliing wurdt. 
filtrieif iintl das Filtrat durcli vorsichtipcn Alkoliiilxnrjntn ziir  Krystallisat,ion 
gcbraclit. Schwarzbraune, glitzernde Krydalle, die d i  Wwsw und Siuren 
gcgenfilxi. ebenso wie dns Kaliumwolz verhalten. 

I. 0.5880 g Shst.: 0.2135 g Cu?, 0.2180 g 1;bzSOc. - 0.2258 g Sbrt.: 
0.7509 g HLIs04. - 2. 0.6124 6' Sbst.: 0.2229 g ('IIZS, 0.8245 6 1 t l ~ ~ S O ~ .  - 
0.2247 Abst.: 0.7505 Q BaSO4. - 3. 0.438'2 Shst.: 0.1585 CU?S, 0.1619 g 
I(b?SOr. - 0.2389 g Sbst.: 0.7985 g BaSO,. - 4. 0.3543 g Sbst.: 0.1265 g 

H1i,CusSlo Ber. lib 25.0, (hi 28.0, S 47.0. 
('110. - 0.4824 g Sbst.: 0.1802 g HblSO4. 

1. Gef. I) 23.7, 3 29.0, )) 45.7. 
2. 3 23.5, 39.1, 45.9. 
3. v 23.6, 28.9, 45.9. 
4. v 23.9, 28.5, - 

.9us den Mittelwerten berechnet sich das Atomverhilltnis zu 
Hb1.W CUS.98 Sl0.8". 

Denmcwli i d  dem Stofte die der Formel dcs schwarzen Raliunialzes analoge 
Formel Ii,b2 CurSlo zuzuerkennen. Drrs beim lhhitliumsalze iibrigens geringe 
Defizit gegen 100 Oi0 i& dilrch beigemengtc sauerntofflinlt.ige Verbindungen zu 
erkliiren. 

Die schwarzen Salze sind aufzufassen 81s Anlagerungsprodukte 
VOII Kupferdisulfid an 2 Molekeln von den cntsprechenden Alkali- 
iiietallkupfertetrasulfiden : 

2K[CuS4] + C U S ~  = K ~ C U S S I O .  
Als Ergebnis der Arbeit ware zusammenzufassen, daW dem Am- 

mo~iiumkupfertetrasulfid analoge Kalium-, Rubidium- und Caesiumsalze 
dargestellt werden; sie leiten sich von der komplexen Knpfertetra- 
schwefelwasserstoffsiiure ab. Das Kalium- und Rubidiuriisalz, nsment- 
licli dae erstere, haben die Fiihigkeit, andere Salze anzulagern ; einige 
solcher zusammengesetzter Salze konnten gewonnen und untersucht 
werden. Andere schwefelreiche Alkalimetallkupferpolysulfide wurden 
nicht erhalten. 
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