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204. W (31aud: Die Strukturformel des Kupfersulflds I). 
[Aus d. Laborat. d. Ces. fur Kohlentcchnik m. b. H., Dortmund-l:viiig.] 

(Einggangen am 10. April 1922.) 

Wcrui itian cine 1.5-proz. Cu SOa-Lijsung in 10-proz. Aiiinioniak 
bis zur schwach blauen Farbe mit verd. Schbefelwasserstoff fallt b d  
dam sofort mit Luft oxydiert, so erh8lt man elementaren S c h  w c - 
Eel; hl3t 1n:in aber die FLllurig einige Stunden stehen, und f u h r t  
dann die Oxydation aus, so rerniindert sich standig die hIenge 
Schwefel, die man bei der Oxydation erhclt, und schon nach 
4-6-stund. Stehen erhalt man statt elernentarem Schwefel den 
.gesamten, an Cu gebunden gewesenen Schwefel als SO," oder 
s, 08". 

Innerhalb der vcrstrichenen Zeit rnul3 also mit dein CuS eine 
Wandlung vorgegangen sciri, die sein chemisclics Verhalten Lei 
der Luft-Osydation grundlegend verandert hat. Da dies Verhalteri 
in amnioniakalischer Losung heohactitet wird, so konnten Adage- 
rungen ron NHs an CuS die I:rsache sein. Iliese Verinutung wurde 
csperiiiieiitell nicht hesttitigt gefunden. Weiter bestand die M B g -  
Iichkeit, cla13 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 elementarer Schwefel erhalten werden konnte. Bleibt als Nlijg- 
lichkeit die Annahme h y d r a t i a c h e r  S u l f i d e ,  etwa Cu(OII).Sll 
- eine Atinahme, die nicht von der Hand zu wcisen ist O s y -  
sulfwete sind indessen schon von K 1 i s c h e  8 )  unwahrscheinlich 
gertiacht, wenngleich man die Beweisfuhrung I< 1 i s c h e s trotz der 
gioUen Sorgfalt seiner Arbeit nicht ganz als bindend betrachten 
darf. 

Eiricri Anhaltspunkt fiir die V e r s c h i e d e n h e i t  b e i d e r  S u l -  
f i d e  giht nun das V e r h a l t e n  g e g e n  C y a n k a l i u m .  Sulfitl, 
welches Schwefel zu hilden vermag, gibt keine Rhodan-Reaktion ; 
Sulfid, welclies seinen Schwefel als SO1;" oder SZO3'' in Losung 
sendet, gibt dagegen sehr starke Rhodan-Reaktion. Ich inBchte 
daher dem CuS, welches primiir entsteht und bei der Luft-Oxy- 
dation Schwefel giht, die Formel Cu : S zuerteilen und fur dasjenige 
Sulfid, welches aus ihm hervorgeht, die Formel c u x ~ S  : S zur Dis- cu' 

1 j  vergl. B. 55, 932 [1922]; Ber. d. Grs.  f .  Kolilcutechnik 1988. S. 1.5; 
D. R .  P. 350591. 350325, P. .\. G .  51 916: 53 672, 51 928 und Auslandspateiite. 

2)  Ar. 228, 374 [l890!. 
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kussion stellen. Voraussetzung f i r  die Berechtigung der letzteren- 
Formel ist die Annahme eines Selbst-Reduktionsbestrebena des 
Kupfers von der Cupri- zur Cuprostufe. Dieses Bestreben ist 
zweifellos vorhanden, denn CuS ist ein starkes Reduktionsmittel 
und wandelt bekanntlich iiberstehende Cuprisalz-Lilsung in Cupro- 
salz urn, wPhrend der Schwefel im Sulfid-Molekiil groSes Bestreben 
hat, sich zu oxydieren. Es ist daher nur logisch, zu verlangen, 
daB dieses Oxydationsbestreben des Schwefels sich in erster Linie 
im eigenen Sulfid-Molekiil selbst geltend macht und dort auf Kosten 
des Cu zugunsten des S verlluft. Die gemachte Annahme, da43 
eine Verbindung, in der beide Valenzen des S durch 2 Valenzen 
desselben Kupferatoms abgeslttigt sind, labil ist, steht mit den 
energetischen Verhaltnissen in bestem Einklang. Die Warmetonung 
bei der Entstehung von CunS ist sehr betrachtlich, h i m  Obergang 
von Cu,S in CuS aagegen gering. 

Das Verhalten von Cu S gegeniii'ber Cyankalium formuliert 
T r e  ad  w e 11 1) : 

2 CUS + lOKCN = K, CUS (CN), + 2 K s S  + Cz Nz, 
Cz Nn + HnO = H CN + HC NO. 

Man mu13 daher aus dem frisch gefallten, primar gebildeten 
CuS C y a n  s a u r e erhalten. 

UbergieSt man statt &sen ein Schwefelkupfer, das nach wi- 
ner Entstehung (Cu),S : S sein muS, mit KCM, so kann am Kupfer 
keine Reduktion mehr eintreten, und die Reaktion mu8 folgender- 
maBen verlaufen: 

CU, S p  + 8 KCN = K, C U ~  (CN), + Ka So. 
An Stelle des KsS entsteht hier also K,S,, das mit KCN 

reagiert : 
I<,S,+KCX=KKaS+I(CNS. 

Nan erhllt also hier R h o d a a  und mar so gut wie quantihtiv, 
Dem gewohnlichen Kupfersulfid, so wie es in der Mehr- 

zahl der Falle erhalten wird, kame danach die Formel (Cu),S : S 
zu, wiihrend die Verbindung CuS die unbestandige ist und nur aus- 
nahmsweise erhalten wird. Erinnert sei noch au die Arbeit P i c k e -  
r i n g s ,  in welcher auch schon eine Formel CuaS, vorgeschlagen 
wurde g). 

1) Qual. Anal., 9. Aufl., Bd. I ,  S. 206. 
8 )  SOC. 39, 401; J. 1881, 261; G m e l i n - K r a u t  VII, Bd. VI  [1909], 

S. 815. 


