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204, W Gluud: Die Strukturformel des Kupfersulfids').

[Aus d. Laborat. d, Ges. fir Kohlentechmnik m.b. H., Dortmund-Lving.]
(Eingegangen am 10. April 1922.)

Wenn man eine 1.5-proz. CaS04-Losung in 10-proz. Ammoniak
bis zur schwach blauen Farbe mit verd. Schwefelwasserstoff fallt und
dann soforl mit Luft oxydiert, so erhiilt man elementaren Schwe-
fel; Bt man aber dic Fillung einige Stunden stehen, und fiihrt
<dann die Oxydation aus, so vermindert sich stindig dic Menge
Schwefel, die man bei der Oxydation erhiilt, und schon nach
4—b-stiind. Stehen erhiit man statt elementarem Schwefel den
gesamben, an Cu gebunden gcwesenen Schwefel als SO, oder
S, 04"

Innerhalb der verstrichenen Zeit mufl also mit dem CuS cine
Wandlung vorgegangen sein, die sein chemisches Verhalten bei
der Luft-Oxydation grundlegend verindert hat. Da dies Verhalten
in ammoniakalischer Losung beobachiet wird, so konnten Anlage-
rungen von NH; an CuS die Ursache sein. Diese Vermutung wurde
experitnentell nicht bestitigt gefunden. Weiter bestand die Mog-
lichkeit, daB das CuS, welches bei der Luft-Oxydation elementaren
Schwefel gibt, diesen schon von vornherein enthielt. Auch dies
trifft nicht zu, da der an Kupfer gebundene Schwefel quantitativ
als elementarér Schwefel erhalten werden konnte. Bleibt als Mogz-
lichkeit die Annahme hydratischer Sulfide, etwa Cu(Ol).SH
— eine Annahme, die nicht von der Hand zu weisen isi. Oxy-
sulfurete sind indessen schon von Klische?®) unwahrscheinlich
gemacht, wenngleich man die Beweisflihrung Klisches trotz der
groflen Sorgfalt seiner Arbeit nicht ganz als bindend betrachten
darf.

Einen Anhaltspunkt fiir die Verschiedenheit beider Sut-
fide gibt nun das Verhalten gegen Cyankalium. Sulfid,
welches Schwefel zu bilden vermag, gibt keine Rhodan-Reaktion;
Sulfid, welches seinen Schwefel als SO/ oder S;0;” in Lésung
sendet, gibt dagegen sehr starke Rhodan-Reaktion. Ich mdchte
daher dem CuS, welches primir entsteht und bei der Luft-Oxy-
dation Schwefel gibt, dic Formel Cu:S zuerteilen und fiir dasjenige

Sulfid, welches aus ihm hervorgeht, die Formel 8“ >S: 8 zur Dis-
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kussion stellen. Voraussetzung flir die Berechtigung der letzteren-
Formel ist die Annahme eines Selbst-Reduktionshestrebens des
Kupfers von der Cupri- zur Cuprostufe. Dieses Bestreben ist
zweifellos vorhanden, denn CuS ist ein starkes Reduktionsmittel
und wandelt bekanntlich iiberstehende Cuprisalz-L6sung in Cupro-
salz um, wihrend der Schwefel im Sulfid-Molekiil groBes Besireben
hat, sich zu oxydieren. Es ist daher nur logisch, zu verlangen,
dafl dieses Oxydationsbestreben des Schwefels sich in erster Linie
im eigenen Sulfid-Molekiil selbst geltend macht und dort anf Kosten
des Cu zugunsten des S verliuft. Die gemachte Annahme, daB
eine Verbindung, in der beide Valenzen des S durch 2 Valenzen
desselben Kupferatoms abgesittigt sind, labil ist, steht mit den
energetischen Verhiltnissen in bestem Einklang. Die Wirmetdnung
bei der Entstehung von Cu;S ist sehr betrdchtlich, beim Ubergang
von Cu,S in CuS dagegen gering.

Das Verhalten von CuS gegenither Cyankalium formuliert
Treadwell?):

2CuS + 10KCN = K; Cu: (CN); + 2K;S -+ C:N,,
C:N; + H;O=HCN 4 HCNO.

Man muB daher aus dem frisch gefillten, primédr gebildeten
CuS Cyansidure erhalten.

UbergieBt man statt dessen ein Schwefelkupfer, das nach sei-
ner Entstehung (Cu);S :S sein mufl, mit KCN, so kann am Kupfer
keine Reduktion mehr eintreten, und die Reaktion muf folgender-
mafBen verlaufen:

Cuy Sy + 8KCN =K, Cu; (CN)s + K, Ss.

An Stelle des K;S entsteht hier also K;S; das mit KCN

reagiert:
K Ss 4 KCN =K, S 4- KCNS.

Man erhilt also hier Rhodan und zwar so gut wie quantitaliv,

Dem gewohnlichen Kupfersulfid, so wie es in der Mehr-

zahl der Fille erhalten wird, kime danach die Formel (Cu);S:S

zu, wihrend die Verbindung CuS die unbestindige ist und nur aus-

nahmsweise erhalten wird. Erinnert sei noch an die Arbeit Picke-

rings, in welcher auch schon eine Formel Cu;S; vorgeschlagen
wurde ?).

1) Qual. Anal., 9. Aufl,, Bd. I, S. 206.
2) Soc. 39, 401; J. 1881, 261; Gmelin-Kraut VII, Bd. VI [1909],
S. 815.



