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Uber die Einwirkung yon Natriumthiosulfat auf 
Kupferoxydsahe 

y o n  

Dr. G. Vortmann. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium tier k. k. Universit~t Wien 
(Prof. v. Barth). 

(Vorgelegt in des Sitzung a m  1. Mttrz 1888.) 

Die Verbindungen~ welche bei Einwirkung yon Kalium- 
and Natriumthiosulfat auf Kupferoxydsalze in wasseriger LSsung 
entstehen~ waren schon haufig Gegenstand der Untersuchung; 
wahrend abet die Zusammensetzung der Kalimudoppelsalze 
l~ngst festgestellt ist~ sind die Formeln einiger Natriumverbin- 
dungen noch zweifelhaft und finder man selbst in neueren 
Lehrbtiehern der Chemie Formeln, welehe nicht hinl~nglich 
begrttndet sind. 

Versetzt man eine KupfersulfatlSsung mit einer solchen yon 
Natriumthiosulfat, so beobaehtet man zunachst eine Farben- 
~nderung~ indem die KupferlSsung sich braun f~trbt; diese Far- 
bung ist aber sehr unbestandig und man erh~lt bei weiterem 
Zusatz yon wenig Natriumthiosulfat eine grUne, bei mehr Thio- 
sulfat eine grUnlichgelbe, dann gelbe nnd schliesslich farblose 
FlUssigkeit. Hat man nur soviel Thiosulfat zugesetzt, class die 
Fltissigkeit eine grUnlichgelbe Farbe annimmt, so scheidet sieh, 
wen ,  die LSsnngen nicht allzn verdUnnt waren, beim Stehen 
oder gelinden Erwarmen ein gelbes, krystMlinisches Salz ab. 
Dieser gelbe Niederschlag ist es nun, dessen Zusammensetzung 
verschieden angegeben wird und mit dessert Untersnchung ich 
reich haupts~tchlich beschaftigt habe. 
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Die erste Analyst dcsselbcn rUhrt yon Lenz  ~ her~ welcher 
die Formel 

3 Cn~ $203 . 2 Na~ $203 . 5 H20 1)* 

aufstellte. Spiiter nntersuchte S iewcr t2  denselben KSrper un~ 
gab ihm auf Grund einer directen Wasserbestimmnng (welche 
auszufUhren L e n z leider unterlassen hatte) die Formel: 

Cu~S~O 3 . Na2S~O 3 . CuS + 4II~O 2) 

Diese letztere Formel wurde vor Ke ss el a besti~tigt, doch 
hat cr ebenso wenig wie S i e w e r t  Beweise far die Annahme voa 
CuS in der Verbindung" beigebracht. 

In neuerer Zeit stellte R u s s e l  4 Kupfernatriumsalze der 
Thiosehwefels~ure d a 5  ohne n~here Vorschriften tiber ihre Ent- 
stehung und ohne analytische Belcge anzugebcn; er beschreibt 
ein Salz yon der Lenz 'schen Formel 1) ferner tines yon der 
Formel 

Cu 2 S~O 3 . :Na~ $203 . 2H~O 3) 

das er als Q/~) Salz bezeichnet, sehliesslich noeh ein an :Natrium- 
thiosulfat reieheres Salz yon der Zusammensetzung: 

Cu~S20 a . 2Na2S~0 ~ . 3H~0 : (2/~) Salz 4) 

DiG zuletzt erschienene Arbeit Uber diesen Gegenstand rilhrt 
yon Jo chum s her. Derselbe hat die ~tlteren Formeln nlcht weiter 
berUcksichtigt und weder fUr noch gegen, dieselben Beweise 
beigebracht, sondern er bereehnete aus scinen Analysen far den 
gelben Niederschlag folgende neue Formel: 

5 C%$203 . 4N%S~ 03 . 8 H20 5) 

Far tin anderes aus einer Kupferchloridl(isung erhaltenes 
Product ergab sich die Formel 3 ) d e s  (1/1) Salzes, welches er 

1 Ann. Chem. Pharm. 40. 99. 
z Poffg. Ann. Chem. Phys. 56. 323. 
3 Berl. Ber. 1877 X, 1677, 2000 und 1878 XI, 1581. 
4 Chem. Zeitunff IX~ -933. Diese Abhandlung war mir leider nicht 

zug~tnglich. 
Inaugural-Dissertation. Uber die Einwirkung des untersehweflig- 

sauren Natrons auf ~Ietallsalze. Berlin 1885. 



Einwirk. v. Natriumthiosulfat auf Kupferoxydsalze. 167 

jedoeh nur mit 1 Mol. Krystallwasser und durch Chlornatrium 
verunreinigt erhielt. 

Am wenigsten erkliirlich ist eine Formel, welehe v. H a u e r  ~ 
ftir ein gelbes Salz aufstellte, alas er erhielt, indem cr eine con- 
centrirte KupfervitriollSsung zu einer kalt gesi~ttigten Natrium- 
thiosulfatlSsung bis zur Grtinfiirbung zusetzte, wobei er als bestes 
Yerh~ltniss 1 3~ol. Kupfersulfat auf 2 Mol. Thiosulfat ang'ab. 
Hierbei soll sich ein Salz yon der Zusammensetzung 0~quivalent - 
formel): 

C%0.3  S~O 2 . 2 I t0 6) 

abscheiden~ welche 3~i c h a e lis in die den neuen Atomgewichten 
entsprechende Fermel 

Cu2S~O ~ . (S~ 03tt~) ~ 7) 
~lmi~nderte. 

Bei Zusatz yen Natriurnthiesulfat zu einer Kupfersalzltisung 
fiudet~ wie angegeben, eine bald verschwindende Braunfiirbung 
start; diese hiilt sich beim Chlerid l~nger als beim Sulfat~ ferner 
in concentrirter und kalter FlUssigkeit llinger als in verdUnnter 
oder warmer LSsung. Die Ursache dieser Braunfiirbun:,~ hat 
wegen tier leichten Zersetzbarkeit des hierbei gebildeten KSrpers 
nech nicht mit Sicherheit ermittelt werden ktinnen. Sehr wahr- 
scheinlieh rUhrt dieselbe yen einem braun gefiirbten thioscbwefel- 
sauren Kupferexydsalz her, welches aber sehr bald~ unter Bildung 
yon Oxydulsalz sich entfitrbt. Dabei geht ein Theil des Natrium- 
thiesulfats in Felge der Oxydatien dureh das Kupferexydsalz in 
r Natron tiber. Die Bildung des letzteren Salzes 
wurde sehen yon R a m m e l s b  erg  ~ bei Einwirkung yon Kalium- 
thiosulfat auf Kupfervitrioll(isung erkannt~ ebenso yen Z e t tn  e w 3 
bei Behandlung der Kupfersalze mit Natriumthiesulfat. Naeh 
v. R e n e s s e  ~ fiudet die Einwirkung nach felgender Gleiehung 

statt: 

2CuSO~§ = Cu~S~O3-bN%S~06-t- 2Na~SO 4 8) 

1 Diese Ber. XIII, 443. 
2 Pogg. Ann. 56, 321. 
3 Zeitschr. f. analyt. Chem. 1867, 438. 
:L Aus Berl. Ber. X, 16~2. 
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Auch S i e w e r t hat die Bildung des Tetrathionats beobachtet; 
K e s s e l  hingegen bestreitet die Entstehung desselben und 
behauptet nur schwefligsaures Salz als Nebenproduc, t erhalten zu 
haben. 

S i e w e r t  und spiiter auch K e s s e l  wollen glcichzeitig das 
Auftreten yon fi'eier Schwefelsi~ure beobachtet haben; ein Irrthum 
ist hierbei wohl m(iglich, da auch bei Anwcndung yon Kupfer- 
chlorid und -acetat das Filtrat yore gelben Niederschlag mit 
Chlorbaryum eine weisse F~illung gibt, die yon einem in Wasser 
schwer, in verdtinnter Salzs~iure aueh nicht allzu leicht ](islichen 
Kupferbaryumthiosulfat herrtihrt. Kes s e 1 g]aubte Uberdies die 
Bildung der Schwefelsiiure dadurch beweisen zu k(innen, dass er 
das gelbe Salz mit Natriumthiosulfatl(isung bis zur vollstandigen 
Zersetzung koehte und die Menge des bei Einwirkung der 
Schwefels~iure auf das Natriumthlosulfat entstaudenen Sehwefels 
bestimmte, was ihm auch nut bei der yon ihm angenommenea 
Formel fur das gelbe Salz gelingen konnte. 

Meine Versuche ergaben, dass als ~ebenproduct bei tier 
Bildung des gelben Salzes in der That tctrathionsaures Natron 
entsteht, welches die yon T a k a m a t s u  un4 Smi th  s ftir die 
Tetrathionsiiure angegebenen Reactionen zeigt. Die Bildung you 
Schwefelsi~ure habe ich n i e m a l s  nachweisen kSnnen. 

Schon bei den ersten Versuehen~ das gelbe Salz darzustellen, 
erkannte ich~ dass dasselbe nicht homqgen war; das zuerst aus 
schwach erwi~rmter Liisung abgeschiedene Product war intensiv 
citronengelb, wlihrend beim Stehen tier erkalteten FlUssigkeit 
sich demselben ein etwas heller gcfiirbtes Salz beimengte. Es 
batten sich somit zwei Verbindungen gebildet; dutch versehiedene 
Versuche ermittelte ich nun die Bedingung'en fur die Reindar- 
stellung der einzelnen K~rper. 

Zur Darstellung der Salze diente ausschliesslieh das krystal- 
lisirte Kupfersulfat; die Anwendung yon Kupferchlorid ist weniger 
empfehlenswerth, weil die Salze leicht dureh Kupferchlortir und 
Chlornatrium verunreinigt werden. 

Da durch das Thiosulfat eine Reduction des Kupferoxyd- 
salzes zuKupferoxydulsalz stattfindet~ sind l~ach der Gleichung 8) 

1 Ann. Chem. Pharm. 207, 68. 
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auf 2 Mol. Kupfersulfat, 3 Mol. Natriumthiosulfat erforderlieh; 
mischt man aber die Salze in diesem Verhiiltnisse, so enth~tlt 
die FlUssigkeit stats noah Oxydsalz; der Grund hievon liegt 
darin, dass selbst bei iiberschtissigem Kupferoxydsalz nieht 
Kupferthiosulfat, sondern sofort ein Doppelsalz yon 1 Mol. des 
letzteren mit 1 Mol. ~Natriumthiosulfat sich bildet. 

Versetzt man die LSsung yon einem Theil krystallisirtem 
Kupfersulfat in zwei ein halb Theflen Wasser mit einer solchen 
yon zweiTheilen krystallisirtem Natriumthiosulfat in zweiTheilen 
Wasser, d. h. mischt man die kalt gesiittigten LSsungen dieser 
Salze im Verhiiltniss yon 1 Mol. Kupfersalz zu 2 Mol. Naeron- 
salz und liisst die Mischung bei gew~ihnlicher Zimmertemperatur 
stehen oder stellt sic in kaltes Wasse 5 so scheidet sich allmi~hlich 
ein grtinlichgelbes Salz in Form mikroskopisch kleiner prisma- 
tiseher Krystalle ab. Dieses Salz ist eine u yon Kupfer- 
thiosulfat mit Natriumthiosulfat zu gleichen Molektilen. Dasselbe 
kann d u r ~  Filtration yon der Mutterlauge getrennt werden; nach 
dem Auswaschen mit w e n i g Wasser und mehrstUndigem Liegen 
auf einer Thonplatte an freier Luft wurde es in folgender Weise 
der Analyse unterworfen: 

1. 0"4083 g des Salzes wurden in wenig Wasser vertheilt 
und dann mit dem mehrfachen Volumen concentrirter Salpeter- 
s~ture gemiseht; naeh erfolgter Reaction wurde erw~trmt~ wobei 
der Sehwefel vollst~tndig in L(isung" ging. Der Ubersehuss der 
Salpetersi~ure wurde zum grossen Theile durch Verdampfen auf 
dem Wasserbade entfernt nnd der mit Wasser verdUnnte Rnck- 
stand der Elektrolyse unterworfen; hierbei wurden 0" 1163 g = 
28"48% Kupfer erhalten. Die yore Kupfer abg'egossene Fltissig- 
keit wurde mit Salzs~ure abgedampft, der RUekstand in ver- 
dtinnter Salzs~ure ffelOst und die Schwefelsaure mit Chlorbaryum 
gefallt; as wurden 0" 8397 g Baryumsulfat = 28" 265 % Sehwefet 
erhalten. 

2. 0"4035 g wurden ebenso behandelt~ in tier vom Kupfer 
abgegossenen Fltissigkeit wurde das Natrium als Sulfat bestimmt ; 
es wurden 0" 1156 g = 28" 64 ~ Kupfer und 0" 1278 g Natrium- 
sulfat - -  10" 27 ~ Natrium erhalten. 

3. 0"5550g wurden in einem Sehiffchen mit geg'ltihtem 
Bleioxyd gemengt und tiberschiehtet, sodann in einem Ver- 
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brennungsrobr im troekenen Luftstrom erhitzt; die Verbrennungs- 
produete wurden dureh ein mit B]eisuperoxydasbest geftilltes 
lind im Luftbade auf 150 ~ erhiztes Rohr geleitet~ das Wasser 
wurde in einem Chlorcalciumrohr aufgefangen, in dessen Kugel 
sieh zur Priifung des Wassers auf seine neutrale Reaction~ ein 
kleines StUekchen blaues Lackmuspapier befand. Es wurden 
erhalten 0" 0665g - -  11" 980/0 Wasser. 

4. 0"5583g eines Salzes einer anderen Bereitung gaben 
0 " 0 6 8 0 g - -  12"18% Wasser. 

5. 0 "6535g  gaben 0"1842 g : 28-19 ~ Kupfer und 
1"3380g Baryumsulfat - -  28"14% Schwefel; aus dem Filtrate 
yore Baryumsulfat wurde der Ubersehuss des Chlorbaryums 
durch verdtinnte Sehwefelsaure entfernt und in der yore Nieder- 
schlage abfiltrirten Fltissigkeit das Natrium bestimmt, hierbei 
wurden 0" 2072 g Natriumsulfat - -  10"28~ Natrium erhalten. 

6. 0" 4286 g wurden in 2 0  c m  ~ 1/1 o Norm. Natriumthiosulfat- 
15smlg ( l c m  3 - -  0"012471 g Jod ~ 0"011021g S20a) g, el6st; die 
L6sung wurde mit Jodka]ium versetzt und mit JodlSsung titrirt 
(18" 8 c m  ~ Jodl6sung entsprachen 10" 0 c m  8 der Thiosulfatl6sung). 
Es wurden im Ganzen 75"6cm 8 Jodl6sung und noch l ' O c m  ~ 

Thiosulfatl6sung verbraueht. Das Doppelsalz brauchte mithin 
75"6 

eben soviel Jodl~sung als 1" 87 --" 40" 21 - -  21" 0 - -  19" 21 c m  ~ 

tier titrirten Thiosulfatl~sung, es enthielt mithin 

0"011021 • 19" 21 X 100 
49"370/0 S~O 3. 

O. 42~6 

7. 0"4140g waren~ in gleieher Weise behandelt, 18"56cm ~ 
tier ThiosulfatlSsung gleiehwerthig, mithin S~O 3 = 49"41%.  

S. 0"6454/7 entspraehen 29"06cm ~ der ThiosulfatlSsung 
--- 49" 62 ~ ~ 0  3. 

Aus diesen Zahlen ergibt sieh die Formel: 

CNS~O 3 . Na~S~O a . 3 I-l~O 9) 

Berechnet Gefunden 

Kupfer. . . . .  28" 06 28" 19 28" 48 28" 64 
Sehwefe l . . .  28" 41 28" 14 28" 26 - -  
Natrium . . .  10" 2J 10" 28 - -  10" 27 
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Bere chnet Gefunden 

Wasser . . . .  11" 99 12" 18 
S~O a . . . . . .  49 I" 72 49" 37 49" 62 
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11"98 
49" 41 

Dasselbe Salz, nur mit anderem Wassergehalt, haben, wie 
oben erwi~hnt, auch Ru s s el nnd Jo chum besehrieben. 

Wenn man~ wie zur Darstelhng des eben beschriebenen Salzes, 
die Kupfervitriol- und die Thiosulfatl(isung~ vor dem Zusammen- 
bringen derselben~ auf 40 ~ erw~rmt und dann mischt~ so steigt 
die Temperatur der Mischung um 5 his 7 ~ C; l~tsst man dieselbe 
in Wasser yon 40 ~ stehen~ so seheidet sich ein intensiv eitronen- 
gelbes Salz in mikroskopiseh kleinen Krystallen ab~ welehe sich 
an den Wandungen des Gefiisses als Krusten und Warzen 
ansetzen. Die Fliissigkeit muss noeh warm filtrirt werden, da 
sonst beim Erkalten das zuerst besehriebene (1/1) Salz dem abge- 
sehiedenen ~qiederschlag sich beimengt. Die Analyse des mit 
Wasser gewasehenen und lnfttroekenen Salzes erg'ab folgendes 
Resultat : 

1. 0" 6362 g des Salzes gaben 0" 2060g - -  32" 38 o/o Kupfer; 
ferner 1 "2727g Baryumsulfat - -  27 "47 o/o Sehwefel und 0" 1660g 
Iqatriumsulfat - -  8" 46 O/o •atrium. 

2. 0"7440g gaben 0 " 2 3 8 2 g =  32" 02O/o Kupfer und 
1 "4825g Barymsulfat - -  27" 38 O/o Sehwefel. 

3. 0"4905g gaben 0" 1592 g - -  32" 45 o/o Kupfer, 0" 9722 g 
Bariumsulfat - -  27"24o/o Schwefel nnd 0"1260g iNatriumsulfat 
- -  8" 35 O/o ~atrinm. 

4. 0"4467g gaben bei der direeten Wasserbestimmung 
0 " 0 5 6 5 g -  12"64% Wasser; 0"3998g g'aben 0"0503g 
12" 58 o/o Wasser. 

5. 0"2692g in titrirter ThiosulfatlSsung gelSst und mit Jod- 
ltisung versetzt~ waren aquivalent 11" 65cm? der Thiosulfatl(isung 
--47"695O/o S~O 3. 0"4735g entspraehen 20"42cm 3 Thiosfilfat- 
l~isung ~ 47" 53 o/o S~0 a. 

Aus diesen Zahlen erffibt sich die Formel: 

3 Cu~S,03 . 2 Na~S~O 3 . 8tt20 10) 

Bel'echnet Gefunden 

Kupfer . . . . .  32" 29 32" 38 32" 02 32" 45 
Schwefel . . .27"24 27"47 27"38 27"24 
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Berechnet Gefunden 

Natrium . . .  7 : 84 8"45 - -  
Wasser . . . .  12" 24 12" 58 12" 64 
S~Oa . . . . . .  47" 63 47" 53 47" 69 

8"35 

Dieses Salz ist offenbar dasjenige, ftir welches Lenz~ dann 
S i e w e r t  und K e s s e l  and in jUngs te rZe i t Jochumversch ie -  
dene Formeln aufstellten. L e n z  sowohl, als S i e w e r t  und 
K G S S e 1 fanden einen um Weniffes htiheren Kupfer- und Sehwefel- 
gehalt, wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich ist: 

L e n z  S i e w e r t  K e s s e l  J o e h u m  
Formel 1) Formel 2) Formel 2) Formel 5) (l~{ittel) 

Kupfer . . . .  33" 09 33" 47 34" 16 32" 24 
Sehwefe l . . .  28- 32 28" 21 28" 78 29" 68 
Natrinm . . .  8"31 8"~0 8"53 9"09 
Wasser . . . .  9"04 1 12"49 11"07 (niGht bestimmt) 

Von diesen Chemikern hat jedenfalls J o c h u m  kein reines 
Pr~parat in H~nden gehabt~ sondern sehr wahrscheinlieh ein 
Gemenge der beiden yon mir beschriebenen Doppelsalze (For- 
meln 9 und 10). S i e w e r t  und K e s s e l  haben ohne Zweifel das 
z/~ Doppelsalz (Pormel 10) erhalten, der zu hohe Kupfergehalt 
l~sst sigh dutch die analytisehe Methode erkl/~ren (wahrseheinlieh 
wurde das Kupfer dutch F~tllung" mit Kalilauge als Oxyd 
bestimmt, doeh finden sieh hierUber in den betreffenden Abhand- 
lungen keine Angaben). Die Unriehtig'keit der S i e w e r t- K e s s e l'- 
sehen Formel ergibt sieh aus der yon mir ausgeftlhrten direeten 
Bestimmung der Thioschwefels~ture; dieselbe wUrde 39"730/0 
S~O 3 verlangen; einen so niedrigen Gehalt habe ich bei keinem 
tier yon mir untersuchten Doppelsalze (gegen 50) versehiedener 
Bereitungen gefunden. 

Die yon L e n z angeg'ebene Formel stimmt auf ein Salz, das 
um 3 Mol. Wasser weniger enthNt~ als das yon mir analysirte; 
in der That kann ein solches erhalten werden, indem man bei 
der Bereitung des 3/~ Doppelsalzes mit 8 Mol. Wasse 5 dasselbe 
auf dem Filter nieht nur mit Wasser~ sondern aueh mit Alkohol 
ausw~chst und es dann im Exsieeator tiber eoneentrirter 

J Nicht bestimmt~ aus der Differeuz bereehnet. 
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Schwefelsliure trocknet; es verliert da einen Theil des Krystall- 
wassers~ l~sst man es abet zu lange, etwa einige Tage, im 
Exsiccator, so wird es missfarbig und zersetzt sich allm~thlich. 

1. 0"2845g eines so dargestellten Salzes gaben~ nach ein- 
t~gigcm Stehea tiber Schwefelsiiure, bei der directen Wasser- 
bestimmung 0"0280g--= 9"942% Wasser; nach zweit~igigem 
Trocknen gaben 0"2775g Salz 0 " 0 2 5 5 g -  9"18O/o Wasscr; 
naeh dreititgigem Trocknen gaben 0"3235g Salz~ 0"0270g --  
8" 35 O/o Wasser. 

2. 0"5080g eines so getrockneten Pr~iparates gaben 
0" 1752g - -  34" 48 o/o Kupfer. 

3. 0"3410 g gaben 0"7075 g Baryumsulfat - -  28"51% 
Schwefel. 

Die L e n z'sche Formel 1) 

verlangt: gefunden wurden: 

Kupfer . . . .  33" 84 34" 48 
Schwefel . .  28" 55 28" 51 
Wasser . . . .  8" 02 8" 35 

i 

Das  3/2 Doppelsalz mit 8 Mol. Wasser entsteht aus dem 
1/1 Doppelsalz (Formel 9), indem das letztere einen Theil des 
Natriumthiosulfates abgibt. W~tscht man das 1/1 Doppelsalz auf 
dem Filter anhaltend mit Wasser aus oder digerirt es mit kaltem 
Wasser, so fiirbt es sieh intensiver gelb und gcht in das 3/2 Doppcl- 
salz iiber, nach der Glcichung: 

3[Cu~S~O 3 .Na2S~Oa] - -  3Cu2S~0 a .2Na~S20 a + Na2S203 11) 

wie aus der Zusammensetzung tines Salzes vor und nach der 
Behandlung mit Wasser ersichtlich ist: 

v o r  n a c h  
dem Waschen 

Kupfer . . . .  2S" 02 O/o 32" 18O/o 
Natrium . . . .  10" 59 O/o 8" 420/o 

Wegcn der leiehten Zersetzbarkeit des i/l Salzes durch 
Wasser scheidet sieh aus warmen oder aus verdiinnten kalten 
L~sungcn stets das 3/2 Doppelsalz ab, welches, wenn in ver- 
dtinnter L~isung entstanden, einen mit unbewaffnetem Auge als 

emie-Heft Nr. 3. I zl 
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deutlich krysta]linisch erkennbaren schweren ~iederschlag" gibt. 
Unter dem Mikroskop erkennt man einzelne wohl ausgebildete 
Krystalle (hexagonales Prisma combinirt mit der Pyramidc) 
meistens aber bilden die Krystalle Zwillinge. Das Salz ist wenig 
bcstlindig; beim Aufbewahren zersetzt es sich nach einigen 
Wochen, mitunter schon nach Tagen, es wird missfarbig und 
schliesslich schwarz; die Eigenschaften sind Ubrigens dieselben, 
wie sie yon Lenz, Siewert ,  Kesse l  und Jochum ftir die yon 
ihnen untersuchten Kiirper angegeben wurden. 

Beim Kochen mit Wasser zersetzt es sich nach der Glei- 
ehung: 

3 Cu~S~O 3. 2:Na2S~O 3. 8tt20 --  3Cu~S + 2:Na2SO 4 
+H~S04 + 2S + 2S0~ + 7H20 12) 

1. 0"6200g wurden mit Wasser gekoeht; die L~sung wurde 
abfiltrirt und das Filtrat zur Bestimmung der Schwefelsliure mit 
Chlorbaryum gefiillt; es wurden erhalten 0"3932g Baryum- 
sulfat --  8" 72 % Sehwefel. Der beim Kochen entstandene, aus 
Kupfersulftir und Schwefel bestehende :Niedersehlag wurde mit 
Salpetersi~ure behandelt und naeh dem Abfiltriren vom Sehwefel 
im Destillate die Sehwefelsi~ure in tlblicher Weise bestimmt; es 
wurden 0"0232g Schwefel, ferner 0"4815g Baryumsulfat, mithin 
14" 41 O/o Schwefel im :Niederschlag. 

2. 0"7250g mit Wasser gekocht, gaben eine L~sung, aus 
weleher nach dem Abfiltriren und Fi~llen mit Chlorbaryum 
0"4720g Baryumsulfat = 8" 95 % Sehwefel erhalten wurden. 

3. 0"6305g wurden mit Wasser und 2 0 e r a  ~ l/~ o :Norm. 
Schwefelsi~ure bis zur vollsti~ndigen Zersetzung gekoeht; die 
abfiltrirte L(isung wurde mit 1/2 o :Norm. Ammoniak zurUektitrirt, 
wovon 63"0cm ~ gebraueht wurden; l O c m  ~ der Schwefelsiiure 
enthielten 0"04882g H~SO 4 und neutralisirten genau 2 0 " 2 5 c m  ~ 

der AmmoniakflUssigkeit; mithin waren dutch Zersetzung" des 
Salzes 0"05270g fi'eie Sehwefelsiiure = 8"51% entstanden. 

Aus dem Schwefelkupferniedersehlag wurden 0"0330g 
Schwefel und 0" 3982g Baryumsulfat~ mithin im Ganzen 13" 91% 
Schwefel erhalten. 

4. 0" 6110g wurden mit Wasser gekocht; die L(isung wurde 
abfiltrirt und das Filtrat mit 1/~ o :Norm. Ammoniak, wie im vorher- 



Einwirk. v. Natriumthiosulfat auf Kupferoxydsalze. 175 

geheuden Versueh% titrirt~ wobei 21"9cm ~ gebraueht wurdeu; 
diese entsprechen 10" 8 e m  ~ obiger Sehwefelsiiure, mithin 
0"0527256g - -  8 "62% Schwefelsaure. Der Niederschlag wurde 
mit Salpetersaure uncl Kaliumchlorat vollstiindig in L~isung'- 
gebracht und dis Sehwefels~ure bestimmt; es wurden 0"5984g 
Baryumsulfat - -  13.46 O/o Schwefel erhalten. Obige Zersetzungs- 
gleichung' 12) 

erfordert: 

Freie Sehwefels~ure . . . . . .  8"33 O/o 
S~hycefel als Sehwefelsaure 8"16 , 
Schwefel im Niedersehlag..  13"60 , 

Gefunden wurden 

8"51 8"62 
8"95 8"71 

13"91 13"46 14"41 

Beim Kochen mit Wasser oder verdtinnter Schwefelsaure 
geht also die Zersetzung in gleicher Weise vor sich; tier Nieder- 
schlag enthSlt das Kupfer als SulfUr und der beigemengte 
Schwefel rUhrt yon der Zersetzung des Natriumthiosulfats her. 
Es zerfallt n~mlieh das Kupferthiosulfat zun~ehst in Knpfersulfi~r 
und Sehwefelsaure naeh der Gleiehung: 

Cu2S20 ~ +H~O = Cu~S + H~S04 13) 

und die gebildete Schwefelsaure zersetzt das Natriumthiosulfat: 

Na2S~O a + H2S04 = Na2SO 4 + SO~ + S + H~O 14) 

Da in der Verbindung 3 Mol. Kupferthiosulfat enthalten sind 
und diese 3 ~Iol. Sehwefelsaure geben, so ist es klar, dass, weil 
nur 2 Mol. Natriumthiosulfat zugegen sind, der dritte Theil der 
Sehwefelsaure im freien Zustande in der FlUssigkeit enthalten 
skin muss. 

Was das Kupferthiosulfat selbst anbetrifft, welches you  
Hau  er dargestellt zu haben meinte, so babe ich mich vergeblieh 
bemUht~ es zu erhalten. Obwohl ieh genau naeh yon  tt a u e r ' s  
Vorsehrift arbeitete, diese aueh in der Weise modifieirte, dass ieh 
die FlUssigkeit mit vcrdtinnter Schwefels~iure stark ansauerte, 
konnte ich nit  etwas Anderes erhalten :,Is das a/2 Kupfernatrium- 
doppelsalz; auch als ich Kupferaeetat und Natriumthiosulfat in 
genau berechneter und gewogener Menge anwandte und dureh 
Alkohol das Kupferthiosulfat zu fallen suehte, erhielt ieh ein 
Kupfernatriumsalz, und zwar das 1/1 Salz (Formel 9). Schliesslieh 

14" 
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stellte ich durch den Versuch test, dass sich, selbst bet eincm 
Uberschusse yon Kupferoxydsalz nur das Kupfernatriumdoppel- 
salz (1/I) bildet. 

20cm~KupferchloridlC)sung ( =  2 •  0" 1264g Kupfer) wurden 
mit lOOm 8 NatriumthiosulfatlSsung ( =  0"992g krystallisirtes 
Natriumthiosulfat) kalt gemischt; die griinlicbgelbe Flilssigkeit 
wurde mit BaryumnitratlSsung versetzt, wobei ein weisser 
Niederschlag eines Kupferbaryumthiosulfats sich abschied, wel- 
cher auf einem Filter gesammelt und mit Wasser gewaschen 
wurde. Im grUn geflirbten Filtrate wurde das Kupfer, im Nieder- 
sehlage Kupfer und Baryum bestimmt. Das Filtrat gab bet tier 
Elektrolyse 0"1292g Kupfer; der Niederschlag gab 0"1184 9 
Kupfer und 0" 2525g Baryumsulfat -- 0" 14852g Baryum. 

Es war mithin nur die Hiilfte des Kupfers in Thiosulfat 
Ubergefiihrt worden, obwohl eine zur vollstitndigen Umsetzung 
des Natriumthiosulfats gentigende Menge zugegen war; dieses 
aber blieb mit dem Kupferthiosulfat verbunden. Dutch Zusatz 
yon Baryumnitrat bildete sich das dem 1/1 Kupfernatriumdoppel- 
salz entsprechende Kupferbaryumthiosulfat. 

Einen anderen Beweis, dass sich in der FlUssigkeit das 
1/i Doppelsalz bildet und dass dieses mit Kupferoxydsalz nicht 
wetter reagirt, entnehme ich aus K e s s el's AbhandlungJ 

K e s s e 1 versetzte :Ratriumthiosulfat!(isnng mit Kupfervitriol- 
liisung" bis in der FlUssigkeit Kupferoxydsalz nachweisbar war; 
er wand/e L(isungen an, die in 10cm 8 

1 Mol./qa~S203 --  1"659g 
2 , CuSO 4 ~ 1 " 0 7 2 8 g  

enthielten; 20cm ~ der ThiosulfatliSsung erforderten bet 0 ~  
Mittel 15.7cm 3 Kupfersulfatltisung; mithin erfordern 3-318g 
Na~S~O 3 1"6843g CuS0~ oder 158g 2~%S~0 a (1 Mol.) erfordern 
79"75g CuSO~ ~ ~/~Mol., es treten also 2 Mol. Thiosulfat mit 
1 Mol. Kupfersulfat in Reaction, so dass die Entstehung des 
~/~ Doppelsalzes nach folgender Gleiehung vor sieh geht: 

2CuSO~ § 4Na~S203 --  Cu~S20 z . :Na~S~0 a 4- 2~a2S0 ~ 4- 
+ Na~S~O o 15) 

1 Berl. Ber. 1878, XI, 1583. 
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Alle Eigensehaften und aueh die Darstellungsweise des yon 
Ha uer  bescbriebenen Kupferthiosulfates stimmen mit denen des 
3/2 Kupfernatriumthiosulfats liberein; da ferner die Existenz eines 
sauren Kupferthiosulfates znm Mindesten zweifelhaft ist (da 
Schwermetalle mit schwaehen S~nren in der Regel basische~ 
abet nieht saure Salze bilden)~ muss man annehmen~ dass yon 
H au e r irgend tin anderes Doppelsalz in Hiinden hatte. 

Was die Verbindungen anbetrifft, in welchen auf 1 Mol. 
Knpferthiosulfat mehr als 1 Mol. ~atriumthiosulfat cnthalten ist, 
so stimmen die bisherigen Angaben iiber dieselben ziemlich 
iiberein. Man erh~tlt sie am Besten~ indem man das 3/2 Doppel- 
salz mit der berechneten Menge ~qatriumthiosulfat in Wasser 15st 
und diese Fliissigkeit mit Alkohol versetzt. Die betreffenden 
Doppelsalze scheiden sich in Form yon 51igen FlUssigkeiten ab; 
durch wiederholtes Verrtihren mit ernenten Mengen absoluten 
Alkohols werden sie immer ziihfiUssiger und erstarren schliesslieh 
zu leieht zerreiblichen krystallinischen Massen. Sie sind besti~n- 
diger als die vorhin beschriebenen Salze und lassen sich ohne 
Zersetzung aufbewahren. Sic 15sen sich sehr leieht in Wasser, 
doch sind sie an der Luft nicht zerfiiesslieh. Ihre Farbe ist 
g'elblich bis weiss; bcim Kochen mit Wasser werden sic schwie- 
riger zersetzt als die oben besehriebenen Verbindungen; das 
Filtrat yore Kupfersulfiirniederschlag enthi~lt noeh unzersetztes 
~Tatrinmthiosnlfat, da ftir je 1 Mol. Kupferthiosnlfat nur 1 Mol. 
~Natriumthiosulfat zersetzt wird. 

Ihre w~sserige LSsnng gibt mit Barytsalzen einen weissen, 
in Wasser fast nieht~ in Salzs~tnre hingegeu 15slichen ~ieder- 
schlag~ weleher im lufttrockenen Zustande bei der Analyse 
folgendes Resultat ergab: 

1. 0" 3483g gaben bei der Oxydation mit Salpetersi~ure und 
Salzs~ure 0"1890g Baryumsulfat -- 31"917O/o Baryum; die 
LSsung gab anf Zusatz yon Baryumchlorid noch 0"3795gBaryum- 
sulfat. Mithin wurden im Ganzeu 0"5685g Baryumsnlfat 
22" 433 o/o Sehwefel erhalten. 

:Nach Entfernung der tiberschiissig" zugesetzten Chlor- 
baryums wurde die L6sung der Elektrolyse unterworfen~ wobei 
0" 0495g --- 14" 21 ~ Kupfer erhalten wurden. 
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2. 0"4000g gaben 0"0566g = 14' 15~ Wasser. 
3. 0" 3007g gaben 0" 0430g = 14. 299 ~ Wasser. 
4. 0"3905g ffaben im Ganzen 0"6375g Baryumsulfa t - -  

22"437% Schwefel und 0"0568g Kupfer = 14"54~ . 

Hieraus berechnet sieh die Formel: 

Cu~S~O 3 �9 2BaS20 a �9 7H20 

Berechnet Gefunden 

Kupfer . . . . . .  14" 65 14" 21 14" 54 
Baryum . . . . .  31" 77 31" 917 
S c h w e f e l . . . .  22" 26 22" 433 22" 437 
Wasser . . . . .  14" 61 14" 15 14' 299 

Die Bildung eines Barynmdoppelsalzes hat sehon R a m m e 1 s- 
b e r g  s beobaehtet; in neuerer Zeit analysirte Cohen  ~ dasselbe~ 
ohne aus tier Analyse eine passende Formel bereehnen zu kr 
(er land Ba = 34"08~ Cu = 16"85~ S = 17"84). 

Die Kupfernatriumthiosulfate mit mehr als 1 Mol. hTatrium- 
salz auf 1 Mol. Kupfersalz wurden yon Lenz,  R a m m e l s b e r g ,  
R u s s e l  und J o e h u m  bereits analysirt und stelle ich im Fol- 
genden deren Analysen vergleiehsweise mit den meinig'en 
zusammen, indem ieh der Kiirze halber yon mehreren gut 
stimmenden Analysen das Mittel angebs: 

Cu~S~O a. 2:Na~S~O34H ~O 16) 

Berechnet Gefunden 

Kupfer . . . . . .  20" 19 20" 00 
Schwefel . . . .  30" 66 29" 84 
lqatrium . . . .  14" 70 14" 49 
Wasser . . . . .  11" 48 11.76 
$203 . . . . . . . .  53" 62 53" 42 

Russ  el hat dieses Salz besehrieben, ohne analytisehe Belege 
beizubringen. 

Cu~S~O 3 . 2Iqa~$203 . 2H20 17) 

1 Pogg. Ann. 56, 323. 
Berl. Ber. 1887~ XX, Ref. 162. 
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Berechnet Gefunden 

Kupfer . . . . . . . .  21" 42 21" 74 

Schwefel . . . . . .  32" 53 33" 29 
Wasser . . . . . . . .  6 .09  6 '  45 

Cu2S~O a. 31N~S~O a. 2H20 18) 

Berechnet Gefunden Rammelsberg  fand: 

Kupfer . . . . .  16" 90 16" 48 18" 02 

S c h w e f e l . . .  34" 22 34" 10 34" 09 
Natrium . . . .  18" 45 18" 42 17 .75  

Wasser . . . .  4" 80 5" 43 4" 64 

S~O~ . . . . . .  59" 80 59" 66 

Cu tS~0 a. 4Na~S,O a. 6H~O 19) 

Berechnet Gefunden 

Kupfcr . . . . . .  12"93 13" 11 13" 84 
Sehwefcl . . . .  32" 71 32" 98 

l~atrium . . . . .  18" 82 - -  19" 26 
Wasse'r . . . . .  11" 02 - -  10" 28 

$20 a . . . . . . . .  57" 22 57" 20 57" 29 

Die Reihe dieser Doppelsalze kSnnte auf diese Art nach 
Belieben weitergeftihrt werden; man kann aueh intermediate 

Salze erhalten z. B. 2Cu~S~0~ 5Na~S~0 a . 12H20. Doch glaube ich, 
dass es nicht die Miihe lohnen wtirde~ diese zu analysiren und 

begntige ich mich~ auf die M(igliehkeit ihrer Darstellung hinge- 

wiesen zu haben. 


