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120. W. Gluud: Neue Beobachtungen am KupPePBulfid l). 
[Aus d. Laborat. d. Ges. f. K o h l e n t e c h n i k  m. b. H., Uortmund-Eving.’f. 

(Eingegangen am 22. Februar 1922.) 

Bekanntlich oxydiert sich K u p f e r s u 1 f i d sehr langsam an 
der Luft zu Sulfat und Thio-sulfat. Es tvurde nun gefunden, daD 
sich dieser ProzeS sehr stark beschleunigen laat, so daR man be- 
Iiebige Mengen Kupfersulfid in kurzer Zeit in Losung bringen 
kann. Beim Arbeiten in a m m o n i a k a l i s c h e r  A u f s c h l a m m u n g  
kann dazu Luf t von Atmospharen-Druck bei gewohnlicher Tempe- 
ratur benutzt werden. Das Verfahren gelingt auch mit K u p f e r -  
s u l f u r ,  nur ist die dazu notige Zeit etwas langer. In neutraler 
oder saurer Losung verlauft die Oxydation sehr vie1 schwieriger, 
und es ist nbtig, Luft unter Druck iund Temperaturen bis 160° an- 
zuwenden. Das Endprodukt ist S u If a t , wahrend in ammoniaka- 
lischer Aufschlammung T h i  o - s u 1 f a t  und Sulfat nebeneinander 
entstehen, wobei ersteres allmahlich in letzteres ubergeht. Kon- 
zentration der Liisung, Ammoniak-Gehalt, Temperatur usw. beein- 
flussen Verlauf und Dauer der Reaktion sehr stark, wie das genaue 
Studium der Reaktion, das in Gemeinschaft mit K. Ke l l e r  und 
und W. M u h 1 e n d y c k durchgefuhrt wurde, krgeben hat. 

In einzelnen Fallen bleibt die Reaktion aus, und an ihre Stelle 
tritt eine sehr eigenartige Umsetzung, &e bei Kupfersulfid antel- 
diesen Bedingungen bisher noch nicht beobachtet wurde, namlich 
die Abspaltung von elementarem S c h w e f e 1. Das Kupfersulfid 
verhalt sich dabei also ganz ahnlich wie das Schwefeleisen, 
Es Mngt davon ab, unter welchen Bedingungen das Kupfersulfid 
entstanden und wie die Losung zusammengesetzt ist, ob man den 
Schwefel als elementaren Schwefel, oder als SO, oder SaO, erhalt. 
Es ist miiglich, den Schwefel praktisch quantitativ in oiner der 
drei genannten Formen zu erhalten. Wesentlich fur die Erlangung 
des Schwefels in elementarer Form ist, daR die Kupferliisung nicht 
vollig geflllt ist, daB die Oxydation sofort ausgefuhrt wird oder 
aber daD die Losung neben NH, reichlich geloste Sake, am besten 
Ammoniumsalze, enthiilt. 

Einzelheiten der interessanten Reaktion lassen sich auf kurzem 
Raum leider nicht schildern. 

Folgende Beispiele m6gen die Arbeitsweise erllutern: 
I. 3 g CuC12+2aq waren, mit einigen Tropfen verd. Salzsiure an- 

gesiuert, in 150 ccm Wasser gelbst und die L6sung init Schwefelwasserstoff 

1) Ausftihrlicher erscheint die Arbeit in den Berichten d. Ges. f .  Kohlen- 
technik 1022, Heft 2. 
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v6:l:g gefNt. Das Sulfid wird bis zum Verschwinden der Schwefelwasser- 
stoff-Reaktion ansgewaschen, 2-ma1 mit 10-proz. Ammoniak nachgewaschen, 
dann in 1OOccin 10-proz. Ammoniak aufgeschliimmt und in ein init Glas- 
perlen gefiilltes Glasrohr (120 cm LBnge, 25 mm Durchmesser) geffillt unct 
liierin derart niit Luft behandelt, daB ein kriiftiger Luftstrom vom Boden 
des Rohres durch, die Fliissigkeit aufsteigen gelassen wurde. Nach 2 - 3  Stdn- 
ist alles Sulfid verschwunden und eine tieiblaue L6sung entstanden. 

11. 2 g Kupfersulfid-Schlamm werden in ca. 100 ccm Wasser oder verd- 
Schwefelsiiure aufgeschliimmt und in eine mit einer Offnung versehene Glas- 
Ente, die in einem Schiittel-Autoklavenl) untergebracht ist, cingefiillt. Man 
preBt 50Atm. Lvft ein uiid hiilt den Autoklaven eine halbe S t u b  bei 15@ 
bis 1600. Das Svlfid ist dann verschwunden und eine Hare L6sung vox 
Sulfat entstanden. 

111. 1.5g CuSO6+5aq wurden mit lo-pi-oz. Ammoniak zu 1OOccm. 
ge!Bst und durch die L6sung 90 lange ein Leuclitgasstnom durchgeleitet, der 
eine Waschflasche mil frisch bereiteter verd. Schwefelammonium-L6sung 
passierte, bis die Kupfer-Lbung nur noch schwach blau gefiirbt war. Die 
LBsung wird danii sofort wie bei Versuch I mit Luft im Rohr behandelt- 
Nach dem Verschwinden des CuS ist eine tiefblaue LBsung entstnnden, un(b 
fast weiBer Schwefel hat sich abgeschieden. 

IV. Eine Mswg von 3.75 g CuSO, + 5 aq in 200 ccm 1-proz. Am- 
moniak wird mit iiberschiksigem Schwefelwasserstofl gefallt, der Nieder- 
schlag filtriert und rnit 25Occm einer kalt gesiittigten L6sung von Salmiak 
in 10-proz. Amnioniak der Luft-Oxydation wie in Versuch I unterworfen. 
Es seheidet sich nach einigen Stunden heller Schwefel ab, wAhreDd die 
LBsung tiefblau wird. 

121. A. Hantssah: 
dber die Halochromie und nSalva toohromiec  des Dibensal- 
aoetona und einfaoherer Ketone, aowie ihrer KetocMoride. 

(Eingegangen am IS. Februar 1922.) 
Der durch A. v. Baeyer eingeftihrte Begriff der Halochromis  

als einer mit dem Auftreten von Korperfarbe verbundenen Salzbildung 
ist neuerdings - entgegen seiner Bedeutung - auch auf die Bildung 
farbiger, nicht ionisierbarer Additionsprodukte aus zwei fsrblosen 
(oder schwach farbigen) neutralen Komponenten tibertragen worden, 
also solcher Stoffe, deren Kenntnis und Deutung wir namentlich den 
grundlegenden Untershhungen P. Pf eif f er s verdanken. Es ist aber, 
wie in dieser Arbeit gezeigt werden wird, nicht nur sprachlich, eon- 
dern auch sachlich begriindet, dieee neutralen farbigen Additionepro- 
dukte anders zu bezeichnen, da die optiechen Veriinderungen, die bet 
ihrer Bildung ctuftreten, von denen der eigentlichen Halochromie trots 

1) vergl. F r a n z  F i s c h e r ,  Ges. Abhandlungen zur Kenntnis d e r  
Kohle, 4, 16. 


