
10. Carl Friedheim: Ueber die volumetriache Beatimmung den 
Sohwefelwseaeretofi in duroh Ssls- oder SohwefelaSure zerleg- 

baren Sulfiden naoh Fr. Weil. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Die grosse Anzahl der Methoden, welche zur Bestimmung des 
bei der Zersetzung von Schwefelverbindungen durch Sauren entweichen- 
den Schwefelwasserstoffs angegeben eind, ist kiirzlich durch eine neue, 
von Fr. W e i l  vorgeschlagenel), vermehrt worden: 

Der entwickelte Schwefelwasserstoff wird in eine iiberschiissige 
titrirte ammoniakalische KupferlBsung geleitet und der Rest des Kupfers 
nach dem von demselben Autor angegebenen Verfahren a) durch Titra- 
tion mit Zinnchloriir bestimmt. 

Abgesehen davon, dass dieees letztere keine einfache und bequeme 
Operation zu nennen ist - Veranderlichkeit dee Titers der Zinncbloriir- 
liieung, Titriren einer zum Sieden erhitzten stark ealzsauren Liisung - 
und schon aus diesem Grunde die vorgeschlagene Methode der so 
exacten, vie1 einfacheren jodometrischen wesentlich nachstehen wiirde, 
verlauft jedoch die Reaction weeentlich anders, als dies von W e i l  an- 
genommen wird. 

Schon P e l o u z e 3 )  fand, dass Kupferaulfid beim Digeriren mit 
ammoriiakalischer EupferoxydlBsung Kupferoxyd aufnehme , und dass 
bei 70-800 eine Verbindung von der Zusammensetzung 5 CuS, C u O  
entatehe4), dass dann bei weiterem Erhitzen, vollends bei 1000 noch 
mehr Kupferoxyd in den Niederschlag eingehe und die Liieung unter 
Bildung von Rupferoxydulsalz ontfiirbt werde. 

R a s c h i g  5) bestatigte diese Angaben und zeigte, dass beim Kochen 
je nach der Dauer des Versuches verschiedene Mengen Kupferoxyd in 
den Niederschlag eingehen, und dass neben Oxydulsalz in der LBsung 
auch Schwefelsiiure jedenfalls nach der Gleichung: 

C u S  + 7 CuCl2 + 4 H 1 0  = 4 CuaCla + Has04 + 6 HC1 
gebildet werde. 

Schon beim Fallen einer ammoniakalischen Kupferoxydliisung 
durch Schwefelwasserstoff in der Kalte erhalt man, sobald ein Theil 
der K u p f e r l h n g  unzersetzt bleibt, j e  nach der Dauer der Einwirkung 

1) Compt. rend. 102, 1487-1489. S. a. Diese Berichte XIX, Ref. S. 709. 
2) Zeitschr. f. analyt. Chemie 9, 297; spjter modificirtes Verfahren: ibid. 

3) Ann. chim. phys. 1846, 393. 
3 Er griindete hierauf eine titrimetrische Kupferbestimmungsmethode. 

5) Ann. Chem. Pharm. 228, 1. 

17, 438. 

S. a. Mohr ,  Titriranalyse VI. Autl. S. 491. 



der uberschussigen L6sung auf das Fiillungsproduct ein mit mehr oder 
weniger Kupferoxyd verbundenes Schwefelkupfer. 

Die Analyse von so erhaltenen Niederschlagen, die eofort nach 
dem Einleiten durch Decantiren mit luftfreiem Wasser von der iiber- 
schiissigen Kupferlosung brfreit worden waren, ergab das Atomver- 
haltniss von Cu : S = 1 : 0.96 - 1 : 0.9 - 1 : 0.89. Wurde die auf 80O 
erwiirmte Liisung gefallt , so ergab sich 1 : 0.8G ( P  e 1 o II z e 1 : 0.83), 
und liisst man das Fiillungsproduct Iiingere Zeit mit der heissen Flussig- 
keit in Reriihrung, so wird noch mehr Kupferoxyd aufgenommen, 
z. 1%. ist bei 90" nach '/1 Stunde Cu : S = 1 : 0.65. Im letzteren Falle 
ist Schwefrlsiiure und Kupferchlorur ohne Schwierigkeiten in der an- 
gesiiuerten Liisung nachzuweisen. 

Bei der Ausfiihrung der  Weil 'schen Methode sind nun vollstiindig 
die hier eriirterten Versuchsbedingurigen rorhanden. D e r  Inhalt des 
Absorptionsgefasses erwairmt sich bei dem Uebertreiben des Schwefel- 
wasserstoffs. welches bekanntlich zienilich geraume Zeit in Anspruch 
uirnmt , betrlchtlich, uod es war  daher zu erwarten, dass nicbt, wie 
angc.geben, reines zsulfure de cuivrec, sondern unter Bildung von 
Schwefelsiiure and Kapferoxydul ein Gemenge von Oxysulfiden ent- 
stchen musse. 

Drmgemiiss musste entwcder weniger Iberschiissiges Kupfer zuriick- 
bleiben, der Schwefelgehalt also zu hoch auefallen, - welcher Fehler 
sich noch dadurch vergriissern musste, dass ein Thoil des Rupfers sich 
infolge der Rildting r o n  Oxydul der Titration mit Zinnchlorur ent- 
zog, - oder zu niedrig, falls durch die Oxydationswirkung mehr 
Kupfer in die Liisung als Oxydul eingeht als derselben durch die 
Hildung vnn Oxysulfid entzogen wird. 

Iieide entgegengesetzt wirkende Reactionen kiinnen sich durch 
Zuftill compensiren; nur in diesem Falle wiire ein richtiges Resultat 
zu erwartrn. 

Der Schwefelgehalt wurdr, wie a u s  den folgenden Versuchen her- 
oorgeht. stets zu niedrig gefunden. weil das Schwefelkupfer irn Momente 
der Rildung jedenfalls besonders leicht oxydirt wird. 

Als Arialysenmaterial diente der vorzuglich r t h e  krystsllisirte 
Antimonglanz von Japan,  dessen Schwefelgehalt gefunden wurde zu 
28.49 pCt. durch Titration rnit J o d ,  28.64 pCt. durch Einleiten des 
Schwefelwasserstoffs in ammoniakalische Silberlosung, und Ueber- 
fuhrung des gebildeten Schwefelsilbers in Silher. (Berechnet 28.58). 

Als Zersetzungsapparat wurde der von Fi n k e n e r  empfohlene 
angewendet. Der  Inhalt der Vorlage wurde nach Beendigung der 
Destillation in einen Messkolben gespiilt , zur Marke aufgefillt und 
nach dem Abgiessen durch ein trockenes Filter, in einem aliquoten 



Theile der Liisung das  Kupfer elektrolytisch bestimmt, was jedenfalls 
der Titration mit Zinnchloriir vorzuziehen war 1). 
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') Den Niederschlag abzufiltriren, wie Weil  dies vorschliigt, ist undurch- 
fiihrbar, dcnn die Liisung zieht sich derartig in das Filter hinein, dam ein 
vollstiindigcs Auswnschcn ohm glcichzeitigc Oxydation des Niederschlages un- 
m6glich ist. 
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Kocht man frisch gefalltes Schwefelkupfer mit starkem Ammoniak, 
so erhiilt man nach dern Absetzen und Filtriren des Niederschlages 
eine schwarzgriin gefarbte Losung, aus welcher verdunnte Sauren und 
SalzlBsungen Schwefelkupfer , Silbernitrat Schwefelsilber , metallisches 
Quecksilber Schwefelquecksilber fallen und die sich beim Stehen an 
der Luft unter Abscheidung eines Theiles des Schwefelkupfers und 
BlauGrbung oxydirt. 

O b  hier eine Losung oder ein colloidaler Zustand') vorliegt, bleibe 
dahingestellt . 

Die bei der Prufung der Methode erhaltenen Resultate - fiir die 
Beleganalysen iibrigens nicht gegeben werden - erweisen jedenfalls 
deren glrizliche Unbrauchbarkeit fiir den gedachten Zweck. 

B e r l i n ,  im December 1886. 
11. Chemisches Institut der Universitat. 

11. A. Ladenburg: Ueber die Constitution des Beneols. 
(Eingegangen am 8. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Nur  ungern komme ich auf dieses so haufig behandelte Thema 
zuriibk. D a  aber neuerdings mein Standpunkt in dieser Frage theils 
angegriffen, theils ignorirt wurde und mein Schweigen als Zustimmung 
gedeutet werden durfte, so sehe ich mich zu den folgenden Be- 
merkungen genothigt. Dabei beschranke ich mich auf die wesent- 
lichen Punkte. 

1) B a e y e r  nennt die seit K e k u l B  auagefiihrten, die Constitution 
des Benzols betr. Unterauchungen Misserfolge (Diese Berichte XIX, 
1797), d a  sie ,die Auswahl lassen zwischen einer ganzen Reihe 
ziemlich gleich wahrscheinlicher Formelna. Dies kann ich weder 
als thatsachlich richtig noch ale kritisch gerechtfertigt anerkennen. 
Nach rueinen Untersuchungen ( vergl. Theorie der arom. Verbind.) 
giebt es nur 2 Fornieln, die fur das Benzol in Betracht kommen 
konnen. Diese Untersuchungen aber deshalb Misserfolge zu nennen 
ware erst d a m  berechtigt, wenn erwiesen ware,  dass das Ge- 
sammtverhalten jedes Kiirperv stets nur durch e i n e  Formel aus- 
gedriickt werden k a n a  Nicht nur ist dieses n i c h t  der Fall, 
sandern gerade B a e y e r  ist ein Anhanger der sogen. BTheorie 

1) S. S p r i n g ,  Diese Berichte XVI, 114'2. 


