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Die Bildung von Kupfer (1) sulfid in Kupferglisern.

Schmilzt man Kupferoxyde bei Anwesenheit von Sulfiden
in Glas ein, so entstehen schwarzbraune Anlauf-Triibungen;
“beim raschen Abschrecken erscheinen die Schmelzen mehr oder
weniger dunkelbraun, beim langsamen Abkiihlen oder beim
Tempern auf 700—1000°C werden die Glaser tief braun-
schwarz. Unter dem Mikroskop erkennt man zahlreiche un-
durchsichtige, kugelige Teilchen (Bild). Es war die Frage, ob
es sich hierbei um CuS oder Cu2S handelt.

Um dies zu entscheiden, stellten wir Schmelzen der folgen-
den Zusammensetzungen her:
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Die Grundgliser hatten die ebenfalls angegebenen oxydischen
Zusammensetzungen. Die Schmelzen wurden bei 900—1000° C
getempert; simtliche waren in einigen Millimetern Dicke
schwarz. Von ihnen wurden DEBYE-SCHERRER-Auf-
nahmen mit CuKo-Strahlung hergestellt. Die Diagramme
verglichen wir mit solchen, die an SCHERING-KAHIL.BAUM-
Priparaten von CugS bzw. CuS erhalten wurden. Das Ergebnis
war folgendes:

In Glas I traten die Linien des beim Tempern gebildeten
Cristobalits so intensiv auf, daf} andere nicht eindeutig iden-
tifiziert werden konnten. Aus diesem Grund wurde das Glas 11
SiOg-drmer eingestellt. Hier konnten eindeutig die Haupt-
linien von CugS festgestellt werden. CuS war nicht in nach-
weisbarer Menge vorhanden. CugS ist also hier das stabilere
Sulfid.

Dieses Ergebnis steht durchaus im Einklang mit bisher
Bekanntem. Die Bestindigkeit der zweiwertigen Kupfer-
verbindungen hingt eng mit der Polarisierbarkeit der um-
gebenden Anionen zusammen; sie ist grof} bei wenig polarisier-
baren Anionen (F—, S042—, NO3—, CO32— usw.), wogegen Ver-
bindungen des zweiwertigen Kupfers mit stark polarisierbaren
Anionen (J, S, Se usw.) wenig bestéindig sind. So zersetzt sich
z. B. CuJz von selbst bei Zimmertemperatur in CulJ - J.
Auch beim Oxyd, das bei gewGhnlichen Temperaturen noch
sehr bestindig ist, verriit sich eine gewisse Neigung zum Uber-
gang in einwertiges Kupfer beim Erhitzen. F. H. SMITH und
H. S. ROBERTS!) stellten eine recht betrichtliche Zunahme
des Dissoziationsdrucks von CuO bei Temperatursteigerung
fest (bei 1000° C 95 mm Hg, bei 1100°C 724 mm Hg), und
W.D.BANCROEFT und R.L.NUGENT?) fanden, daf} in einer
Boraxschmelze mit 0,05%, CuO 159%, des Cu als Cu+ vorhanden
sind. Beim Sulfid mufB3 also CugS in Glidsern erst recht bestiin-
diger sein als CuS, wie das der Versuch auch bestitigt hat.

Es sei noch kurz betrachtet, warum Cu2S als Kolloid
ausfillt und nicht wie etwa FegS3 als Sulfokomplex in Lisung
bleibt. Cut hat einen Ionenradius von 0,96 A; Radien-
verhiltnis rcut/rs2— = 0,55. Nach einer frither angegebenen
Regel3) miissen solche Sulfide als Kolloid ausfallen, bei denen
das Radienverhiltnis grifler als 0,41 ist, weil dann der
anionische Komplex [RS4] aus réumlichen Griinden instabil
ist. CuzS muB also ausfallen. Da der Wert fiir rco/*s nur wenig
kleiner ist als rca/rs, kann man abschitzen, dal auch die
Loslichkeit fiir CugS #hnlich gering ist wie fiir CdS.

Prakiische Bedeutung.

Die vorliegende Feststellung hat eine gewisse Bedeutung
fiir die Erkliarung der Vorginge bei der Herstellung der roten
Kupferbeize und des Kupferrubins. Man verfihrt bei der
Kupferbeize bekanntlich derart, da man den Kupfersalz-
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Ocker-Aufirag zuniichst oxydierend einbrennt, dann redu-
zierend und zum SchluB} wieder oxydierend. Die Farbe wechselt
dabei von gelb iiber schwarz nach rubinrot. Es ist dabei zu-
nichst iiberraschend, daBl die Rubinfarbe also beim oxy-
dierenden Brand entsteht; aber man sieht leicht ein, daf}
dies vom schwarzen CuS nach dem Schema
CugS 4+ Og— 2 Cu -} SOq
schwarz rot

leicht moglich ist. Die Verhiltnisse liegen hier in gewisser
Beziehung &hnlich wie sie A. DIETZEL und C. NEUMANN4)
beim .,Sulfurieren‘* bzw. Oxydieren des Eisens in Kohlegelb-
Glasern gefunden hatten. Durch Zugabe von Schwefel zu einer
Fez03-haltigen Schmelze gelangten sie unter Desoxydation des
gelosten FegOs iiber FeO und FeS zum FeaS3 bzw. Sulfoferrit;
umgekehrt entsteht durch vorsichtige und langsame Oxydation
aus FegS3 zunachst FeS, dann FeO und zuletzt Fe203 im Glas.
Ebenso wie man hier aus dem sulfidischen System
heraus durch Oxydation zum FeO gelangt, so beim Kupfer
von CuzS zu Cu, dann erst zu Cuz20 und schlieBlich zu CuO.

Interessant ist noch die Frage, warum man praktisch den
Umweg iiber das Sulfid geht und nicht einfach reduzierend
brennt. Die Erklarung, daf} die reduzierenden Flammengase
in der Regel eben schwefelhaltig sind, kann nicht stichhaltig
sein; denn es wire, zumal in fritheren Zeiten, ein leichtes
gewesen, die Kupferbeize im
Holzkohlenfeuer  durchzufiih-
ren. Demgegeniiber wird ~aus-
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Bild. Ausscheidungen von Cu,S aus sulfidhaltigen Kupferglisern.

driicklich angegeben, man solle hierfiir Braunkohlen oder
Steinkohlen verwenden. Der wahre Grund diirfte der sein,
dafl man in Anbetracht der hohen Zahigkeit des Glases im
Einbrennbereich der Kupferbeize ein méglichst kraftig wir-
kendes gasférmiges Reduktionsmittel braucht, das also den
Sauerstoffpartialdruck der Schmelze an der Oberfliache stark
erniedrigt. In dieser Hinsicht sind schwefelhaltige Flammen-
gase, besonders HpS, dem CO iiberlegen5).

Die Cu2S-Bildung mag noch in anderem Zusammenhang
eine beiliufige Rolle spielen. Wenn ein Kupferrubinversatz
so eingestellt ist, daB} das Glas bei der Ausarbeit noch nicht
rot anliduft, so beobachtet man meist an einem solchen Glas
eine eigenartige graubraune Fiarbung; sie geht beim Tempern
dann in das Rubinrot iiber. Es ist zu vermuten, daB} diese
Farbung von einer schwachen CuzS-Ausfillung herriihrt.

Zusamﬂ’lenfﬂss“"g’-

In sulfidischen Kupfergliasern scheidet sich bei langsamer
Abkiihlung eine Schwefel-Kupferverbindung aus, die réntgeno-
graphisch als CusS identifiziert wurde. Es wird darauf hin-
gewiesen, dal} sich demnach Cu2S auch withrend der Kupfer-
beize und manchmal auch bei der Abkiihlung einer Kupfer-
rubinschmelze bildet. A. DIETZEL. (16429)
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?) Die Bildungswirmen fiir die Reaktionen CO + 1/,0, = CO, + 68 Cal und
H,S +11/,0, = S0, + H,0 + 134 Cal veranschaulichen die stiirker reduzierende
Wirkung von HyS gegeniiber CO deutlich. Sogar elementarer Schwefel ergibt
eine etwas hohere Verbrennungswiirme als das CO:S 4+ O,= S0, + 71 Cal.






