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C him ica inorgan ica . — Solfogermanati cuprosi. N ota di M a r ia  

F i o r e n t i n i  P o t e n z a  e M a r io  E l l i  (\  p resen ta ta  (**} dal Socio 
L. C a m b i .

Le ricerche su cui riferiam o costituiscono il proseguim ento delle indagini 
d ire tte  dal prof. L. Cambi. R im andiam o alle nostre precedenti com unica
zioni, riguardan ti il sistem a GeS2—A g2S (lb

I. -  P r e p a r a z io n i e d  a n a l is i  t e r m ic h e  d i  M. E l l i .

Il Cu2S ed il GeS2 im piegati, puri e cristallini, vennero preparati: il prim o 
d ire ttam ente  dal m etallo e solfo per riscaldam ento a 1000° sotto  N 2 secco, 
il secondo riscaldando m olto lentam ente fino a 750-800° il GeS2 amorfo p re
parato  per via um ida.

L a miscela dei due solfuri così p reparati, veniva posta in navicella di 
grafite, alP interno di un tubo di quarzo riscaldato esternam ente m ediante 
resistenza elettrica, so tto  len ta  corrente di N 2 puro, previam ente sa tu ra to  
di vapori di GeS2.

D uran te la preparazione la tem peratu ra  veniva m an ten u ta  leggerm ente 
inferiore a quella approssim ata della fusione, per lim itare le perdite di 
GeS2 per volatilizzazione.

L a miscela sin terizzata così o tten u ta , con aggiunta di poco solfo, veniva 
quindi p o rta ta  a ll’analisi term ica.

Le analisi termiche vennero eseguite sotto  A, in tubo verticale chiuso 
di quarzo, in forno riscaldato elettricam ente e con rivestim ento isolante 
tale d a , consentire lenti raffreddam enti.

Le miscele vennero fuse in crogiuoli di porcellana del diam etro di 12 m m  
ed altezza di 100 mm.

Le term ocoppie im piegate (P t/P t—-Rh) erano p ro te tte  con guaine di 
porcellana Pythagoras del d iam etro di 6 mm; per le registrazioni delle tem 
peratu re  venne usato  inoltre un apparecchio potenziom etrico della L eeds- 
N orthrup .

Per ogni saggio di fusione si impiegarono 15-20 g r di miscela sin te
rizzata.

(p) Lavori eseguiti presso l’Istituto di Mineralogia, Petrografia e Geochimica della 
Università di Milano, e presso il Laboratorio L. Cambi: Consorzio per la Laurea in Chimica 
Industriale della stessa Università, con sovvenzioni C.N.R.

(**) Nellà seduta del io febbraio 1962.
(1) L. Cambi e M. E lli, questi « Rend. » (8), XXX, 1, 11 (1961); M. F ioren tin i 

Potenza, idem (8), XXX, 1, 16 (1961); M. F ioren tin i Potenza eM. E lli, idem, (8), XXX, 6 
902 (1961).
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Per le analisi chimiche venne operato l ’attacco con H N O s fum ante, 
portando  in soluzione il ram e e p arte  del germanio; si filtrava via il Ge02 
precipitato  e si dosava il ram e per elettrolisi.

Per la determ inazione del germ anio si seguì invece il m etodo della disgre
gazione con miscela N a202—N a2C03 e successiva distillazione del GeCl4 sotto 
corrente di HC1 gassoso; la decomposizione del tetracloruro ad ossido era poi 
operata  seguendo i m etodi noti.

Il solfo venne infine dosato gravim etricam ente nel residuo della d istil
lazione cloridrica.

L ’indagine del sistem a ha presentato  le stesse difficoltà di quelle del
l ’analogo sistem a Cu2S— SiS2 rilevate da L. Cambi e G. M on selise (2) 3.

Le miscele a l la . tem peratu ra  di fusione già presentano elevata tensione 
di vapore per la dissociazione

GeS2 -n Cu2S GeS2 -j~ n  Cu2S .

L ’indagine venne perciò lim ita ta  al tenore massimo del 40 °j0 mol di 
GeS2. Si deve no tare che le miscele contenenti oltre il 30%  in moli del bisol
furo di germ anio sono sensibili alla um idità  atm osferica decomponendosi 
lentam ente, con sviluppo di H 2S.

Le masse fuse fino a circa il io ° /0 mol di GeS2 presentano colore ardesia 
chiara, m olto simile a quello del Cu2S; oltre d e tta  percentuale di bisolfuro 
il colore diviene nero-ardesia. A um entando u lteriorm ente il tenore di GeS2 
non si è riscon tra ta  la com parsa né del colore rosso-m attone, né dell’aspetto  
m arcatam ente  salino, delle miscele fuse che caratterizzano invece la seconda 
p arte  del d iagram m a term ico relativo ai solfogerm anati di Ag.

Questo avvalora vieppiù l ’ipotesi m anifesta ta da L. Cam bi per il sistem a 
surriclordato Cu2S—-SiS2, dell’esistenza di un unico composto stabile e ben 
definito, analogo ai già noti 4 A g 2S-SiS2 e 3,8 A g2S-G eS2.

A nalogam ente al com posto 4 C u 2S-S iS2,r la cuprodite si presenta ad 
a lta  tem peratu ra  in form a tetraedrica, come risu lta  d a ll’indagine cristallo- 
grafica che segue. D ’a ltra  p a rte  l ’esame roentgenografico ha d im ostrato  la 
bassa sim m etria e l ’assetto  a ltera to  di questo composto, dovuto sicuram ente 
a trasform azioni in tervenu te a bassa tem peratura, sfuggite alle nostre analisi 
per debole effetto term ico, e che invece erano sta te  perfettam ente indivi
duate  nel caso dell’argirodite.

La form a cubica ben no ta  del Cu2S ad a lta  tem peratura, lascia supporre 
che possa sussistere un campo, sia pur ristre tto , di soluzioni solide tra  la 
cuprodite 4 Cu2S • GeS2, ed il Cu2S stesso.

(2) L. Cambi e G. G. M onselise, «Gazz. Chim. Ital. », 66, 696 (1936).
(3) Il composto 4Cu2S-GeS2 è stato denominato «cuprodite» per analogia con Tar- 

girodite.
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T en ta tiv i effettuati per preparare composti oltre al 40 %  mol di GeS2, 
hanno p o rta to  a p rodo tti instabili sia al riscaldam ento che a ll’aria um ida 
ed aventi aspetto  vetroso: le tem peratu re di fusione di tali miscele non sono 
riproducibili e p ertan to  poco significative.

A  differenza dei solfogerm anati di A g1, i composti di Cu1 o ttenu ti, sono 
com pletam ente a ttacca ti dalFH N03 conc. e d a ll’acqua regia. Rimangono 
invece stabili a ll’acqua (fino al 30 %  mol di GeS2) ed agli acidi diluiti; l ’HCl 
conc. li a ttacca  solo parzialm ente.

La Tabella I rip o rta  i dati analitici e termici; nella fig. 1 è rip ro
dotto , per confronto, il d iagram m a C u2S— SiS2 nel tra tto  realizzato da 
L. Cambi e G. G. Monselise. L a superficie della pasticca di fusione corri
spondente alla cuprodite, lucidata  ed osservata al microscopio, ha messo in 
evidenza piccoli sm istam enti di C u2S, che dim ostrano come la form ula della 
cuprodite non coincida con la 4 C u 2S -G eS 2 dedo tta  dalle analisi, m a s i  av 
vicini p iu tto sto  alla 3 ,8C u2S*GeS2 perfettam ente analoga a quella della 
argirodite.

T a b e l l a  I.

GeS2 
mol %

Temp, di 
cristall. 
primaria

i° arr. 2° arr. N o  t  e

0 1131 — - — Cu2S al 100%

1 >93 , 11 IO — — — ■

4 ,3 3 1070 968 — —

8,01 1015 968 — —

10,10 988 968 — —

11,90 970 — — eutectico

15,00 982 970 — —

19,12 990 — — —

19,25 989 — — —

2d, 05̂ 991 — — 4 Cu2S-GeS2

21,34 990 — 674 —

24,72 981 — 675 —

31.38 960 — 678 —

36,44 930 — 676 —

39,44
1

910 — 676 —
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Fig. i.

IL  -  I n d a g in i  r ò n t g e n o g r a f ic h e  d i  M . F io r e n t in i  P o t e n z a .

Gli spettri di polvere qui sotto  raccolti (ved. T abella II e fìg. 2) si rife
riscono a:

1) Cu2S puro sin tetico , polvere grigio scura;
2) GeS2 puro sintetico, polvere cristallina trasparente;
3) C uprodite 4 C u 2S-G eS2, polvere nero-ardesia cristallina;
4) A rgirodite sin tetica 3,8 A g2S-G eS2, di confronto col campione di 

cuprodite.
T u tti i d iifrattogram m i relativi, sono eseguiti in condizioni identiche 

di registrazione, C uK a , 40 KV, 9 mA, 3000 z/m, velocità angolare 2°/min, 
velocità della carta  600 m m /h.
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T a b e l l a  I I .

I) C112S 2) GeS2 3) 4 Cu2S • GeS2 4) 3,8 Ag2S-GeS2

I d (  A) I d ( A) I (̂A) I d(A)

2 3 ,35 7 3 .3 6 5 3 ,48 11 3,20

17 3 , i 9 7 3 ,35 21 3,305 36 3,05
8 3 ,oi 20 3,12 17 3 ,13 8 2,99

21 2,78 4 2,93 36 2,98 8 2,82
8 2,404 8 2,83 50 2,856 8 2,68

7 2,132 6 2,76 13 2,747 (Ag2S) (2,60)
100 1,961 3 2,69 23 2,636 8 2,46

9 1,88 9 2,52 9 2,466 8 2 ,43

4 i , 7 9 i 8 2 ,433 14 2,385 5 2 ,37

19 1,678 9 2,295 33 2 ,3 i 4 4 2 ,33

3 1,642 8 2,264 25 2,273 5 2,22
2 1,581 IO 2,164 6 2,212 4 2,18
2 i ,439 40 2,108 16 2,166 12 2,05

3 i , 39 i 5 2,033 12 2,094 7 i ,95

5 i ,957 27 2,008 16 1,87

3 i 1,904 15 G 974 5 1,78

7 1,850 22 1,936 4 1,60

13 i ,797 57 1,896

15 1,720 8 1,838

6 1,675 7 1,807

i 7 1,645 22 1 , 756

4 i 1,560 46 1,740
6 i , 5 i 3 3 1,710

i 5 1,421 20 1,681

6 1 ,305 14 1,642

4 1,267 7 i ,596

13 1,237 12 G 547

5 i ,533

4 1,518

12 1,490
11 G 455

8 G 379
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Fig. 2.




