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282. W. Muthmann und L. Stiitzel: Ueber Doppelthiosul- 
fate von Kupfer und Kalium. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kdnigl. Xcademie der 
Wissenschaften zu Munchen.] 
(Eingegangen am 23. Juni.) 

Vor  Kurzem erschien eine lllittheilung von Ch.  und J. B h a d u r i ' )  
fiber Doppelthiosulfate von Kupfer und Natrium, in welcher dieselben 
vier nrue Kiirper dieser Klasse beschreiben; drei dnvon sind reine 
Thiosulfate von den Formeln: 

7 C u s S ~ O j ,  5 N a a S a O ~  + 16 H20, 4C112S203.3NasEkO3 + 9H2O 
und Cu:, Sp 0 3 .  Na2 S? 0 3  + 2l/2 H20, 
wahrend der vierte, chlorhaltige die Zusammensetzung: 

. 9CuaSaO3, 5NapSLO3, 8 N a C l f  12Hp0 
besitzen soll. Damit ist die Zahl dieser Kiirper von 13 auf 17 ge- 
stiegen, und es ist hochst auffallend, dass trotz der grossen Rrystalli- 
sationsfahigkeit der in Rede stehenden Doppelsalze fast jeder Che- 
miker, welchw sich mit dem Gegenstande beschiiftigt hat, eine andere 
Zusammensetzung gefunden uud neue Formeln aufgestellt hat. 

D e r  Eine von uns hat schon vor mehreren Jaliren den Versuch 
gemacht, die Sache aufzuklaren. Selbstrerstiindlicb ist, dass die ausser- 
ordentlich wechselnde Zusammensetzung der vallig einheitlich nus- 
sehenden, in schonen gelben Prismen krystnllisirenden Substanz einen 
besonderen CTrund haben muss Es stellte sich heraus, dass man das  
Verhiiltniss von Cu : N a  durch Umkrystallisiren der Doppelverbindung 
aus Natriumthiosulfatlasung andern kann , und es zeigten jene Ver- 
suche, dass Mischkrystalle der Natrium- und Cupro-Verbindung vor- 
lagen. Darin liegt nichts Auffallendes ; die Isomorphie von h'atrium 
nnd Silbersalzen ist an vielen Beispielen nachgewiesen worden; SO 

sind die Sulfate, die Seleniate und die Dithionate der beiden Metalle 
isomorph, und es unterliegt kaum einem Zweifel, dass auch die Cupro- 
salze in diese Reihe gehoren. 

Die Arbeit wurde damals unterbrochen und soll jetzt zu Ende 
gefiihrt werden; iiber Einzelheiten werden wir sp l te r  bericbten. Heute 
mochten wir nur einige Reobachtungen iiber Kupferkaliumthiosulfate 
mittheilen, d a  die Kaliumsalze ibrer grosseren BestiindigkeFt-wegen 
eher als die Natriumsalze geeigiiet scheinen , uber die Constitution 
dieser Korperklasse Aufschluss zu geben. 

Das zu den Versuchen benutzte Kaliumthiosulfat war frei von an- 
deren Salzen und durch Urnsetzen von Baryumthiosulfat mit Kalium- 
sulfat gewonnen worden. 

1) Ztschr. f. anorgan. Chem. 17, 1. 
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S.SO3K 1. K a l i u  m c u  p r i  t h i o s u l  f a  t , C U < ~ .  so3 K. 

Wir  erhielten diesen Kijrper, indem wir die Losungen von 80g 
&szo3 und 20 g CUSOJ vermischten, auf 1 L verdiinnten und 10 Std. 
bei Zimmertemperatur stehen liessen. Die blaue Farbe des Kupfer- 
vitriols verschwindet sofort beim Vermischen der Liisungen, und die 
Fllssigkeit nimmt eine ganz schwach gelbliche Farbe  an. 

Das sich ausscheidende Doppelsalz besteht aus feinen, farblosen 
Nadelchen von gerader Ausloschung und schwacher Doppelbrechung. 
Die Substanz wurdr abgesaugt und auf dem Tbonteller im Exsiccator 
iiber Schwefelsaure getrocknct. Die Analyse ergab: 

K1Ss03. CuS203. Ber. Cu 17.37, s 35.02, K 21.34. 
Gcf. )) 17.29, 17.31, )) 35.18, 35.12, D 21.12, 21.38. 

Der  Korper ist in Wasser - auch in kaltem - ziemlich leicht 
lodich;  die Losung ist vollig farblos. An der Luft ist er ziemlich 
bestandig; hat man ihn jedoch einige Tage aufbewahrt, so ist die 
Liisung von abgeschiedenem Schwefel etwas getriibt. L l s s t  man d a s  
Salz zwei bis drei Tage mit der Mutterlauge, aus der es sich ur- 
spriinglich ausgeschieden hatte, in Beriihrung, so tritt Braunung unter 
Rildung von Schwefelkupfer ein. 

Sicherlich ist das von uns analysirte Salz identisch rnit einem 
Korper, der schon friiher von C o h e n  I) erhalten und als wasserfreies 
Kaliumcuprothiosulfat beschrieben wurde. C o  h e n  giebt die Formel; 
Cua Sq 03, 2 K2 Sa 0 3  ; er  hat nur zwei Kupferbestimmungen ausgeftihrt, 
welche 20.65 und 20.03 pCt. Cu ergaben, wahrend wir 17.30 pCt. 
fanden. Trotz dieser grossen Abweichung zweifeln wir nicht, dass 
die Substanzen identisch sind, da  die Bescbreibung C o h en’s genan 
auf unseren Korper  passt, und wir ein Salz von der Cohen’schen 
Formel  auf dem angegebenen Wege nicht erhalten koonten. 

Dass der Korper eine Cupri- und nicht, wie C o  h e n  angiebt, eine 
Cupro-Verbindung ist , dafiir spricht sein Verhalten gegen Resgentien. 
Versetzt man die wlssrige Liisung mit Natronlauge, so bleibt sie klar  
und farblos oder t r l b t  sich doch nur ganz schwach, wahrend sammt- 
liche Cuprodoppelthiosulfate von Natronlauge unter Bildung einea 
dichten Niederschlages von Kupferoxydul zersetzt wurden. Wurde 
der Kcirper in festem Zustande rnit concentrirter Natronlauge digerirt, 
so bildete sich nach kurzer Zeit schwarzes Kupferoxyd, wahrend die 
Cuprosalze unter derselben Bedingung natiirlich Oxydul geben. Be- 
weisend jedoch ist d a s  Verhalten des Korpers gegen Ferrocyankalium. 
Er reagirt damit genau wie Cuprisalze; der Niederschlag ist das  be- 
kannte rothbraune Ferrocyankupfer. Die analogen Cuproverbindon- 

1) Journ. Chem. SOC. [IS871 51, 38. 
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gen geben eineii hellrosa gefarbten Siederschlag ron  Cuproferrocyanid, 
der mit Salzsaurt. nach einiger Zeit weiss wird und mit der Cupri- 
verbindung garnicht zti verwechseln ist. Diese Reaction spricht 
mehr. a19 alle anderen fiir die Richtigkeit unserer Analpsen, die iibri- 
gens unfer Reobachtung rrller Vorsichtsmnassregeln nusgefiihrt wiirden. 

Schwefelwasserstofl zersetzt die Losung unter Bildung vou collo- 
idalein Scbwefelkupfer, das manchmal lnngr mit tiefbrxuner Farbe in 
L6sung bleibt; Ziisatz von Sauren und indifferenten Salzen bewirkt 
Ausscheidung. 

Merkwiirdig ist das Verhalteii gegen Natronlauge; wie schon oben 
bemerkt, rerursacht dieselbe in der Losung keine Fallung von 
Kopferoxyd. Auch Ammoniak rnft zunaclist niclit die bekaunte Blau- 
farbang hervor, welche Cuprisalze geben j erst nach minutenlsngern 
Schiitteln tritt dieselbe sehr schwach auf. Wir  schliessen daraiis. dase 
keiii eigentliches Doppelsalz vorliegt - welches natiirlich n l  l e  Re- 
rrctioneii c1t.r Cuprisnlze geben rniisste - sondern das Kaliums:ilz einer 
cornplesen Saurr , der Cnprithiosch~refelsaure, welcher die Formel  

2 .  K a1 i u ni c u  p r o  t h io  s II I  fa t .  

Vermischt man L3suogt.n roil 10 g Kupfersulfat und 15-20 g 
-Kaliunithiosulfat und verdiinnt auf cn. 200 ccm, so nimmt die LBsung 
eine ziemlich intensiv gelbe Farbe an, und es scheidet sich sehr bald 
ein in scbonen gelben Prismen kry~tallisirtes Doppelsalz aus, welches 
das  Kupfer in der Cuproform enthdt  und die Zusammensetziing 
Cu2S203, ZIiaSz03 + 2 H z 0  Lesitzt. Die Analyse ergab: 

2K2S2O3,  Cu.rSnOn + 2H:O. Ber. Cu 19.40, K 23.S1, S 29.31, H20 5.49. 
Get’. s 39.35, D ‘23.i5, 1 29.36, ) 5.41. 

Die Wasserbestimmung ivurde direct durch Vergluhen der Sub- 

Dirses Salz jst in warmem Wasser leicht loslich und lasst sich 
daraiis umkrystallisiren; der aus reinem Wasser ausfalleude Korper  
besitzt indesseu andere Krystallform und anderen Wassergehalt ale 
die aus der Thiosulfatliisung sich bildendeu Niederschlagr; er ist ein 
Tetrrrhydrat. Man erbalt nicht die regelmassig ausgebildeten Prismen, 
solidern Kijrnchen, deren Verhalten ini polarisirten Lichte beweist, 
dass sie aus feinen, radial zusnmmengewachsenen Nadelchen bestehen. 
Die Analyse dieser Verbiuduiig ergab Folgendes: 

staoz mit Bleichromat im Verbrenuungsrohr ausgefiihrt. 

S & S p O 3 , C u ~ S a 0 s  + 4H?O.  Ber. Cu 18.38, K 22.5i, S 27.79, Ha0 10.42. 
Gef. >> lb.39, o 22.60, n 27.85, D 10.38. 
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Die beiden Hydrate geben natiirlich identische Losungen, und 
zwar sind die Fliissigkeiten ziemlich intensiv gelb gefarbt. Sie geben 
allr Reactionen der Cuprosalze, rnit Natronlauge Oxydul und rnit 
Blut~aogensalz weisses Cuprofrrrocyanid, sind wirkliche Doppelsalze 
und chemisch vollig vrrrchieden von dem beschriebenen Cuprisalz. 
C o h e n  hirlt dies fiir das Anhydrid der Cuprosalze, was auch schon 
deshalb nicht moglich ist, weil dann die Losung des weissen Anhydiids 
gelb sein miisste und brim Krystallisiren das Tatrahydrat liefern 
miisste. 

Dies Cupi.osalz hat C o  h e n  rbeiifalls beschrieben, indessen wahr- 
scheinlich ein Geriiisch der beiden Hydrate analysirt; er giebt die 
Forniel 2 I i p  S, 0 3 ,  CU: S, 03 + 3 Hr 0. 

111 der That  erhiilt mnn ein Gemenge von Tetra- und Di-Hydrat, 
wenn der Korper nus etwas verdiinnteren Thiosulfatliisungen hergestellt 
wird. als oben angegeben. Ein dritte3 Cuprosnlz haben wir nie er- 
halten, trotzdrm eine ganze Reihe von Eirystallisationsversuchan ange- 
stellt wurde. Uebrigrns stimmen die Analysen von C o h e n  auch nicht 
besonders gut mit seiner Formel; er fnnd namlich ca. 1 pCt Cu mehr 
und 1 pCt. S weniger, als berechnet. 

R n m m e l s b e r g  will z w e i  Salzr vonderFormelCu2S)Oj,KqSpOJ 
+ 2 €12 0 und Cu2 82 O:j, 3 Kz s2 0 3  + 3 Ha 0 erhalteri haben; das erstere 
sol1 gelb, das  zweite weiss sein. Das ist schon an sich recht LID- 

wahrscheinlich; wir haheii Salze dieser Zusammensetzung niemals 
beobachtet, sondern in Uebereinstinimung niit C o h  e n  nur solcbe 
Cuproverbindungen herstellen k6nnen, die Kalium und Kupfer irn 
Verhaltniss 2 : 1 enthieltm. 

Beim Kalium liegen die Verhaltnisse also sehr einfach : Wir 
haben ein weissrs Cupri- und ein gelbes Cupro-Salz, von letzterem 
zwei Hydrate. Nier kiinnen also keine Mischkrystalle entstehen, und 
dies steht im Einklange init den sonstigen Erfahrungen: Kaliumsalze 
sind n i c h t  isomorph mit Cupro- und Silber-Salzen. Wohl aber die 
Natriunisalze, utid daher der Wechsel in der Zusammensetzuug bei 
den Natriumcuprodoppelsalzen, die Constam bei d m  Knliumsalzen. 




