
498. Ludwig Hoffmann und Gerhard Kriiss: 
Ueber die Sulfide dee Goldes. 

[I. Mit thei lung.]  
fAue dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften 

(Eingegangen am 2.5. J u l i ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Nachdem durch rerschiedene Untersuchungen des Einen ron unsl) 
die Frage nach dem Atomgewicht des Goldes wohl als erledigt an- 
gesehen werden kann, hat  das Studium dieses Metalles momentan 
desshalb besonderes Interesse, weil dieses Element ebenso wie Silber 
und Rupfer eine eigenthiimliche Stellung im System einnimmt. Es 
steht mit Natrium zusammen in der ersten Gruppe des Systemes, wfh- 
rend man es  seinen Eigenschaften nach zum Mindesten mit fhnlichem 
Rechte in die achte Gruppe stellen konnte. 

Die Eigenschaften der  Goldverbindungen nabern dieses Element 
rielmehr den Gliedern der Platingruppe. Solche, welche das Gold, 
Silber, Kupfer, als Glieder der Natriumgruppe erscheinen lassen, sind 
bisher iiur wenige bekannt. Zu ihnen is t  vor Allem die Isomorphie 
einiger Kupfer- und Silbersalze mit denen des Natriums und Lithiums 
zu rechnen; vor Kurzem hat sich fernerhin durch Untersuchungen von 
K r i i s s  2, ergeben, dass ein Aurooxyd in der That  rein darstellbar 
und dann gleich dem Oxyde des Natriums vollstandig in Wasser 16s- 
lich ist. Es sei nun im Voraus bemerkt, dass gemass folgender Unter- 
suchung jenes Goldsulfid, welches die dem Na2S analoge Zusammen- 
setziing - AuzS besitzt - ebenfalls in Wasser sehr leicht loslich 
ist. Die Constatirung derartiger Thatsachen mag vielleicht geeignet 
sein, die Stellung des Goldes in der ersten Gruppe des natiir- 
lichen Systemes zu befestigen. Was specie11 vorliegende Mittheilung 
anbetrifft, so sei zuniichst iiber die Sulfide des Goldes berichtet. 

In grosseren Lehrbiichern der anorganischen Chemie sind zumeist 
drei Schwefelverbindungen des Goldes, das Aurosulfid - AuaS -, 
das Auroaurisulfid - Auaf32 - und das Aurisulfid - Au2S3 - auf- 
gefiihrt. G m e l i n - K r a u  t 3) bespricht das Aurosulfid und Aurisulfid 
als Verbindungen, deren Existenz noch zu bezweifeln ist. Dagegen 
ist e r  nach bisherigen Arbeiten, ebenso wie Andere der Ansicht, dass 
ein Auroaurisulfid in der That  existire. Betrachtet man jedoch die 
Analysen, welche durch verschiedene Autoren von dieser Verbindung 

zu Miinchen.] 

I) G e r h a r d  Kriiss:  Ann. Chem. Pharm. 237, 274; 238, 30; 235, 242. 

9 Untersuchungen hber das Atomgewicht des Goldes. 
3) G m e l i n - K r a u t ,  Handbuch der Chemie 111, 1013. 
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ansgefiihrt wurden, so sieht man, dass die sehr schwankenden Resnl- 
tate derselben durchaus noch keine sichere Stiitee for die Existenz des 
Auroaurisulfides bieten kbnnen. 

Auffallig ist es, dass die zuletzt iiber die Schwefelverbindungen 
des Goldes ausgefiihrte Untersuchung, welche Schri i  t t e r  und 
P r iwozn ik ' )  im Jahre 1874 publicirten, zumeist in den Handbiichern 
der Chernie nicht beriicksichtigt ist. S c h r i i t t e r  und P r i w o z n i k  
kamen zu dem Schluss, dass keine der von friihereii Autoren beschrie- 
benen Schwefelverbindungen des Goldes rein darstellbar sei, eventuell 
existire. Deshalb wissen wir bis heute iiberhaupt noch nicht, ob in 
der That wirkliche Verblndungen zwischen Gold und Schwefel be- 
stiindig sind und welche Zusammensetzung dieselben eventuell besitzen. 
Bevor iiber die Ergebnisse dieser Untersuchung berichtet sei, mbge 
kurz erwahnt werden, wie die Reinigung der einzelnen unten analysirten 
Producte vorgenommen wurde. 

Vor Allem galt es, den Goldsulfiden beigemengten Schwefel miig- 
lichst vollstandig zu entziehen, welche Operation in der That bedeu- 
tend schwieriger auszufihren war, als die Enteiehung des Schwefels 
aus den Sulfiden anderer Metalle. E s  wurde, wie gewohnt, zuerst 
rnit Wasser , dann rnit Alkohol und Aether, Schwefelkohlenstoff ge- 
waschen. Nahm man jedoch diese Operation auf dem Filter vor, so 
ballte sich der Niederschlag stets derartig zusammen, dass er nicht 
geniigend von Schwefelkohlenstoff durchtriinkt werden konnte. Selbst 
wenn man auf diese Weise lange Zeit mit Schwefelkohlenstoff ge- 
waschen hatte, so konnte stets nach anderer Methode noch freier 
Schwefel in der Substanz nachgewiesen werden. Ferner war e8 
schwer , aus den zusainmengeballten Massen, welche auf der Wasch- 
fliissigkeit schwammen , den Schwefelkohlenstoff durch Aether roll- 
standig zu verdrangen. Es wurde deshalb in der Weise verfahren, 
dass man das Auswaschen der Niederschlage nicht auf dem Filter 
vornahm, sondern dieselben in Becherglasern rnit den Extractions- 
mitteln unter fortgesetztem Umschwenken digerirte. Hierauf lieas man 
den Niederschlag absitzen , decantirte die Fliissigkeit, digerirte aber- 
mals und konnte so durch wiederholte Behandlung der Substanz rnit 
Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, hierauf wieder rnit Aether die- 
selbe fast vollstiindig frei von beigemengtem freien Scuwefel erhalten. 
Es wurde dieser Reinigungsmethode deshalb eingehender Erwahnung 
gethan , Weil aus den bisherigen Mittheilungen nicht hervorgeht, rnit 
welcher Zahigkeit Goldsulfide beigemengten Schwefel zuriickhalten und 
fiiihere Autoren deshalb vielleicht auch nicht besondere Sorgfalt auf 
die Reinigung der zu analysirenden Goldsulfide legten. 

I) Sitzungsberichte der k. Akademie der Wissenschaften in Wien 1574, 165. 
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___ 
Angewandte Con- 

centration der Auri- 
chloridl6sung (aus- 

gedriickt in Grammen 
Au C& in einem Liter) 

Als B e r z e l i u s  1) 
chloridliisung einleitete, 

Gefundene 
Procente 
Schwefel 

I. Aurosu l f id .  
Schwefelwasserstoff in eine siedende Gold- 
erhielt er einen schwarzbraunen Niederschlag, 

3.6763 
3.6783 
2.0855 

welcher u n g k h r  7 pCt. Schwefel enthielt, und da sich fur ein AuaS 
ein Schwefelgehalt von 7.52 pCt. berechnet, so sprach er den Nieder- 
schlag als Goldsulfiir an. Ungefiihr 25 Jahre spiiter theilt Levo l  '") 
mit, dass beim Einleiten ron Schwefelwasserstoff in siedende Gald- 
chloridliisung alles Gold reducirt wird und hierbei folgender Vorgang 
statt6ndet: 

8A~C13 + 3HaS + 13H20 = 8Au + 2 4 H C I f  3HaSO4. 
Auch nach der Mittheilung von S c h r i i t t e r  und P r i w o z n i k  giebt 

es kein Aurosulfid. 
Da die Frage seiner Existenz durch Mittheilungen der Analyeen 

von B e r z e l i u s  aufgeworfen wurde, und Levol 's  Untersuchungen 
unter scheinbar gleichen Versuchsbedingungen ganz das Gegentheil 
von den Berzelius'schen Resultaten ergeben hatten, so galt es zu- 
nlichat zu entscheiden, welcher Vorgang beim Einleiten von Schwefel- 
wasseretoff in siedende Aurichloridliisung, stattfindet. Eie wurde zu- 
nlichst in n e u t r  a l e  Goldchloridliisung, welche durch Zersetzung von 
T h o  m sen '8 3) wogenanntemc Golddoppelchlorid mit Wasser erhalten 
worden war, Schwefelwasserstoff in der Siedehitze eingeleitet : 

2.23 
2.39 
8.62 

. _ - ~  

Nommer 
des 

Vereuches 

I. 
11. 

111. 
1v. 
V. 

VT. 

Fiir AulS 
berechnete 
Procente 
Schwefel 

i 7.52 

i 
Aus dieser Zusammenstellung ist ersichtlich, dass selbst bei An- 

wendung gleicher Concentration und scheinbar gleichen Versuchs- 
bedingungen, wie sie bei den Verauchen 11.-V. herrschten, wechselnde 
Resultate erhalten warden. Allerdiogs gab Versuch VI, bei dem eine 
bedeutend geringere Concentration zur Anwendnng kam, eine Substanz 

1) Gmelin-Kraut: Handbuch der Chemie III, 1013. 
9 Anna]. Chim. Phps.[3] 30, 336. - Jahresbericht 1850, 333. 
3) Journ. f. pract. Chemie 1S76, 337. 



mit annHhernd dem f i r  Aus S berechneten Procentgehalt an Schwefel; 
jedoch auch auf diese Weise konnten nur Producte von wechselnder 
Zusammensetzung erhalten werden. 

Es wurde nun versucht, Schwefelwasserstoff in siedende s a l z -  
s a ur e Goldchloridlosung einzuleiten : 

~ 

Angewandtc Con- 

a c s  clilwidl6snng (am- 
Nummer centration dcr Auri- 

Versuclres gedriickt in  Graminen 
AnCls in ciiicm Litcr) 

I. 4.1710 
11. :;.C;iS3 

111. S.ti7S3 
IV. 1 A267 

- _. - __ - . __ 
Fir Au2S 

~~~~~~ bereelmete 
Schwefel Fl:;:;: 

2.21 
12.6 
12.2s 
4.61 

Also auch nus saurer L6sung konnte unter keinen Umstiinden ein 
Kiirper yon coiistanter Zusammensetzung gewonnen werden. Alle 
Producte zeigten jedoch einen Gehalt an Schwefel, was um so auf- 
fiilliger w a r ,  s l s  L e v o l  segt, dnss Goldchloridlosung in der Siede- 
hitze durch Schwefelwasserstoff zu metallischem Gold reducirt wird. 
Obige Resultate konnten n u r  dadurch Erklarurig finden, dass die 
Flussigkeit beim Einleiten \on  Schwefelwasserstoff an der Stelle, 
wn sich der Niederschlag erzeugt, etwas durch das einstromende Oaa 
abgekiihlt wird und so in wechselnden Meiigen neben Gold das  spater 
zu beschreibende Auroaurisnlfid gebildet wird. Deshalb wurde folgender 
Yersuch angestellt. In eine im lebhaftesten Sieden befindliche Auri- 
chloridliisung liess man aus einem Tropftrichter gesattigtes Schwefel- 
wasserstoffwasser eintropfen. Hierbei wurde in der That  alles Qold- 
chlorid ZII metallischem Gold reducirt; der erhaltene Niederschlag 
enthielt keine Spur von Schwefel. Gegen L e v o l ’ s  Angaben ist des- 
halb kein Einwand zu machcn nnd die Resultate von B e r z e l i u s  
lassen sich nur in der Weise erklaren, dass, wie oben angegeben, dem 
Gold noch Auroaurisulfid beigemischt war  und B e r z e l i u s  zufallig gerade 
ein Gemenge erhielt, welches der  Zusammensetzung des AuaS ent- 
entsprach. Hieraus ist auch ersichtlich, dass S c h r i i t t e r  und Pri- 
w o  z ni  k bei der Darstellung des vermeintlichen Aurosulfides nach 
B e  r z e 1 i 11 s’ Methode Producte von wechselnder Zusammensetzung 
erhielten. 

Da auf obigem Wege alle Versuche fehlschlugen, ein Aurosulfid 
durch Reduction einer Auriverbindung mittels Schwefelwasserstoff zu 
erhalten, so sollte jetzt rersucht werden, ob mail nicht zu einem Auro- 
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Gewogene Graniin Gold . . . . . 
Gewogene Gramni Baryumsulfat . . 
Berechnete Gramin Schrefel . . . 
Gefundene Procente Gold . . . . 
Berechnete Procente Gold . . . . 
Gefundene Procente Schwefel . . . 
Berechnete Procentc Scli\refel . . . 

s a d  gelangen kbnnte , wenn man direct eine reine Aurorerbindung 
a le  Anegangsmaterial wahlte. 

Von allen beschriebenen Aurorerbindungcn erscheint das Auro- 
cyanid die bestandigste zu sein, und es konnte in  der That durch 
geeignete Behnndlung desselbeu ein Aurosulfid erhalten werden. 

Kach der Methode von Himly') wurde AurichloridlBsung mit 
Cyankalium rersetzt, bis die Fliissigkeit vollstandig farblos war, die 
LBsung des entstandenen Kaliumaurocyanids auf dem Waeeerbade 
sehr concentrirt, hierauf verdiinnte Salzsiiure hinzugefiigt und wiederum 
etwas eingedampft. Das hierbei sich ausscheidende gelbe Aurocyanid 
wurde nacli valligeni Auswaschen mit heissem Wasver gerade mit 
soviel Cyankalium versetzt, dass eben vollstandige LBsung eintrat und 
i n  Letztere bis zur rollstandigen Sattigung Schwefelwaeserstoff ein- 
geleitet. Die Flussigkeit war klar geblieben; als man jedoch Salz- 
siiure in1 Ueberschuss hinzufugte uiid erwzrmte, Brbte sie sich zu- 
nHchst braun. Erhitzte mail 11un die Fliissigkeit zum Kochen, so 
schied sich aus derselbeii ein schwerer Niederschlag aus, welcher sich 
schnell absetzte. Derselbe wurde filtrirt, mit Salzsaure haltendem 
Wasser gewaschen, hierauf rnit Alkohol, Aether, Schwefelkoblenetoff 
und zuletzt wieder rnit Aether behandelt. Die Analysen ergaben 
folgende Zusarnmensetzung mehrerer bei rerschiedeneu Darstellungen 
erhalteiien Producte, naclidem man Letztere ohne rorheriges Trocknen 
oxydirt und hieruuf d n ~  Verhaltniss ihres Gelialtes ail Gold zum 
Scliwefel erniittelt Iiutte: 

0.'?816!) 1.32426 0.76493 
0.15003 0.53026 0.49175 
0.02475 0.11412 0.06759 

91.92 91.07 91.ss . 'V 
-92.4s 

s.0s I 7.93 I 5.12 
-./-.. - 

Hieraus geht Iiervor, dass i n  der That ein -4urosulfid roil con- 
etanter Zusamniensetzung d;trgestellt werden kann. Es zeigte sich 
jedoch, dass dieseni Sulfide die letzten Reste des beigemengten 
Schwefels nur ausserordentlich schwierig , selbst nach langerer Be- 

1) Ann. Chcm. Pharm. 42, 157. 



handlung mit Schwefelkoblenstoff entzogen werden kbnnen, weehalb 
die gefundenen Procentzahlen fiir Schwefel zumeist um eiu& Zehntel 
zu hoch ausfielen. 

Es wurde nun nochmals rersucht, moglichst reines Aurosulfid zu 
erhalten, um dasselbe im trockenen Zustande zur Analyee zu bringen. 
Das erhaltene Product wurde iiber Phosphorpentoxyd gelegt und liegen 
gelassen, bis Gewichtaconstanz eintrat. Durch einen Vorversuch 
zeigte es sich, dass die Substanz, trotzdem dasa Phosphorpentoxyd 
kein Waeser mehr zu entziehen vermochte, noch eine geringe Menge 
Feuchtigkeit enthielt. Deshalb wurde durch Erhitzen mit Bleichromat 
eiiie Wasserbestimmung ausgefiihrt, welche einen Gehalt von 1.49 pCt. 
Waeser im Aurosulfid ergab. Zu gleicher Zeit wurden noch ewei 
Analysen der sorg@ltig gereinigten Substanz vorgenommen, bei welchen 
bei der einen die trockene Substanz in einen Tiegel eingewogen und 
hierauf gegliiht wurde. Es ergab sich dann aus dem Gewichtsverlust, 
welcher dem Gehalt des Aurosulfides an Wasser und Schwefel ent- 
sprach, der Gehalt des Sulfides an Schwefel, indem man zugleich den 
oben bei der Verbrennung gefundenen Wassergehalt beriicksichtigte. 
Bei der andereii Analyee wurden Gold als solches, Schwefel ale. 
Baryumsulfat gewogen, nachdem das Sulfid zuvor oxydirt worden war. 
So wurden als Mittelwerthe zweier Analysen folgende Procentzahleo 
fur Gold und Schwefel im Aurosulfid gefunden: 

Gefundene Berechnete I Procente I Procente 

Gold. . . . . . . I 9?.3L 7.69 I 92.4s 
- -  Schwefel . . . . . I .a? 

Auch diese Analysen lassen keinen Zweifel an der Existenz des 
Goldsulfiirs. 

Das Aurosulfid ist im trockenen Zustande braunsch warz, feucht 
jedoch besitzt es stahlgraue Fnrbe; auf Porcellan giebt es einen 
schwarzen Strich. I m  frisch geftXllten Zustand ist es sehr leicht zu 
einer braunen Fliissigkeit loslich. Wascht man deshalb das durch 
Salzsaure aus einer Schwefelwasserstoff haltenden Kaliumaurocyanid- 
liisung gefiillte Aurosulfid nicht mit salzsaurehaltigem Wasser, sondern 
mit gewohnlichem Wasser aus, so geht dasselbe scbnell durch dae 
Filter, sowie die Saure so ziemlich verdriingt ist. Das Aurosulfid 
besitzt nur in1 frisch gefAllten Zustande die Eigenschaft sich im 
Wasser zu lBsen, welche braune Fliissigkeit im durchscheinendea 
Lichte vollstandig klar erscheint und keine kleine Partikelchen auf- 
geschlgimmt enthalt. Fugt man Salzsiiure hinzu, so fiillt gemkiss der 



aotstellongeweiee dee Sulfides Auroad6d wide r  aos. Ebeneo iet 
man im Stande, dieses Sulfid aue seinen Liisungen durch Chlorkalium, 
Chloroatrium und andere Salze auszufiillen. Wie schon oben in 
der Einleitung darauf hingewiesen wurde, iat die Melichkeit des 
AnrS i n  Waeser wohl eine T'hataache, welche geeignet eeiu mag, die 
ZagehBrigkeit dea Goldes zur Nstriumgruppe zu befestigen. Die 
Oxyde und Sulfide dee Kupfers und Silbere von der Verbindungeform 
b S  zeigen bekanntlich nicht derartige Liislichkeit in Waeser, sondern 
ee eind nur das Aurooxyd') und Aurosulfid gleich den Natriom- 
verbindungen in Wasser liislich. Dieses bestiitigt die Behauptuog 
Mendelejeff 's ,  daas das erste und letzte Glied einer Gruppe dee 
Systems unter einander mehr Aehnlichkeit in Bezug auf die Eigen- 
schaften ihrer Verbiodungen besitzen, als dae erete und letzte Olied 
rnit den Elementen der mittleren Reihen. 

let  dae Aurosulfid einmal iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, M) 

liiet sich dasselbe nicht mehr in Wasser, sondern laeat eich nur in 
hiichat feiner Vertheilung suependiren, SO daes die Fliissigkeit Flnoree- 
cencerecheinungen aufweist und in auffallendem Lichte hellgraubraun, 
i n  durchfallendem Lichte blau erecheint. 

Das Aurosulfid wird weder durch Hochen mit rerdiinnter, noch 
eoncentrirter Salzsliure oder Schwefeleaure angegriffen. Es iet leicht 
oxydirbar durch Konigswasser, Salzsaure und chlorsaures Kalium und 
andere Oxydationsmiiiel. Bromwasser loat Aurosulfid allrnahlich unter 
Bildung von AuBrs und H2SO4 auf. 

Monosulfide der Alkalien liisen das Goldsulfiir nur langsam und 
in geringem Maasse, wahrend Bi- und Polysulfide mit Leichtigkeit 
vollstiindige Liisung bewirken. Bedient man sich keines Ueberschusses 
von Polysulfid, 80 erhalt man Liisungen von Sulfosalzen, welche griine 
Farbe besitzen ; bei Ueberschuss des Liisungsmittels erhalt man eolche 
von gelber Farbe. Doppelsalze des Auroeulfids von constanter Zu- 
sammeneetzung konnten noch nicht erhalten werden. 

Kalilauge greift dae Aurosulfid selbst beim Kochen nicht an. Ee 
mterecheidet eich hierdurch dieses niedere Sulfid von dem spiiter zu 
beschreibenden Auroaurisulfid, welch' Letzteres beim Kochen mit Kali- 
lauge in Gold , Goldsulfid- Schwefelkalium und Goldoxydkalium zer- 
legt wird. 

I n  Cyankaliumlosung lost sich das Aurosulfid leicbt zu einer 
klaren Fliissigkeit auf. Hierdurch ist der Weg gegeben, aus dem 
Sulfide den Schwefel, dessen letzte Mengen durch Schwefelkohlenstoff 
achwer entzogen werden kiinnen, vollstiindig zu entfernen. Behandelt 
man schwefelhaltiges Aurosulfid mit Cyankaliuni bei ge l inde r  Warme, 
SO geht die Auroverbindung in Liisung, wahrend Schwefel ungeliist 
_ _ _ -  

1) l o ~ .  cit. 



zuriiokbleibt. Man iiltrirt nnd fffllt durch Kochen der Cyaahalium- 
lijsung des Aurosulfids mit Salesiiure das Solfid in reinem Znetsnde 
aus; eventuell kann man diesen Reinigungsprocess wiederholen. 

Erhitzt man das gereinigte Aurosulfid im Riihrchen, so wird der 
Schwefel theilweise zu schwvefliger SIiure oxydirt, zum Theil destillirt 
derselbe zueammen mit dem geringen Waesergehalt des Sulfides in 
den kalteren Theil des Rohres. Schon bei niedriger Temperatur ver- 
liert die Substanz ihren Schwefel und man kann dieselbe dumb 
langeres Erhitzen auf 240° in Gold verwandeln. Demgemibs entziindet 
sich das Aurosulfid schon bei gelinder Temperatur i m  Sauerstoffstrom 
und zerfiillt momentan in Gold und schweflige Saure. Im Wseeer- 
stoffstrom wird es unter gerioger Entwickelung von Schwefelwaaser- 
stoff zu Gold reducirt, wiihrend selbst bei voreichtigem Erhitzen e h  
grosser Theil des Schwefels als solcher heraussublimirt; es zeigt aich 
auch hier wieder, dass die Affinitat des Schwefels zum Gold eine sehr 
schwache ist. 

I m  wasserfreien Salzsiiurestrom erhitzt, sublimirte der Schwefel 
vollstandig aus dem Aurosulfid heraus, ohne daes die geringste Bildung 
von Schwefelwasserstoff bemerkt wurde. 

498. Peter  Klason: Ueber die Einwirkung von Chlor 
auf Schwefelkohlenstoff und von Schwefel auf Kohlenahlorid'). 

(Eingegangcn am 1. August). 

Es ist bekannt, dass bei gewijhnlicher Temperatur Schwefelkohlen- 
stoff wenig von Chlor sngegriffen wird. Bei Anwesenheit von Chlor- 
iibertriigern wie Jod, Antimon- und Molybdiinchlorid und wohl mancher 
auderer Verbindungen greift Chlor auch bei gewiihnlicher Temperatur 
den Schwefelkohlenstoff momentan an, so dass bei geniigender Menge 
von Chlor die Verbindung schliesslich vollstandig in Kohlenchlorid 
iibergefiihrt wird. Wird aber die Zufuhr von Chlor abgebrochen, 
noch bevor dieser Punkt eingetreten ist, so finden sich auch in dem 
Reactionsproduct intermediare Verbindungen, sogenannte Kohlen- 
schwefelchloride. In grijsster Menge treten solche Zwischenproducte 
auf bei Anwendung von Jod. Solche sind wohl nicht gauz ausge- 

l) Uebersetzang einor im Jahre lScS5 in schwedischer Sprache erschienenen 
Abhandlung: Oefver Clilors inrcrkan p i  Kolsvafla och 6fver Thiophosgen : 
Bcta Unir. Lundensis tom XXT. 




