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Die Versuche, iiber die im folgenden berich- 
tet werden soll, wurden durch theoretische Speku- 
lationen veranlaBt1). Ihr Sonderzweck ist festzu- 
stollen, wie sich Metallsulfide gegen Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol und Alkohol verhalten, Fliissigkeiten, 
die an sich auf  Sulfide nicht einwirken, wohl aber 
darin enthaltenen oder entstehenden elementaren 
Schwefel zu losen vermogen. 

Die Bestandigkeit der Metallsulfide ist be- 
kmntlich sehr verschieden. Einige lassen sich im 
elektrischen Ofen unverandert schmelzen und zer- 
fallen erst bei extremen Temperaturen, z. B. ZnS, 
CdS, A12S,; ZnS ist sogar unzersetzt destillierbar2). 
Andere zerfallen schon friiher, wobei indeasen einige 
z. B. NiS, CoS, Ag2S die letzten Anteile Schwefel 
hartnackig festhalten2). Gegen Schwefelkohlenstoff 
sind viele scheinbar bestandig, andere geben i h e n  
Schwefel teilweise ab, darunter gewisse Sulfide, 
wie Tellur- und Selensulfid, fast die ganze Menge 
bis auf einen geringen Rests). Uber dime Erschei- 
nung liegen einzelne Beobachtungen zu anal ytischen 
Zwecken vor. Aus alledem folgt, daB der Schwefel 
sich in den Sulfiden in verschiedenen Zustiinden be- 
findet und daher auf gleiche Ludere Einfliisse in 
verschiedener Weise antwortet. Bei den veroffent- 
IichtenUntersuchungen dariiber hat man es mehr mit 
Einzelbeobachtungen zu tun; eine planmiidige 
Untershchung, wie diese, iiber das Verhalten des 
Schwefels in Sulfiden ist noch nicht durchgefiihrt 
worden. 

Man kann die Unterschiede in der ,,Bindung 
des Schwefels" in zweierlei Art deuten, narnentlich 
bei den naB bereiteten Sulfiden der Metalle. Ent- 
weder ist, genau wie bei anderen Salzen mit fliich- 
tigem Anion: Oxyden, Chloriden, Carbonaten, Sul- 
faten usw., der Dampfdruck des Schwefels in den 
Verbindungen individuell verschieden, - dann 
miidte man jeweils bei entsprechendem Druck das 
Anion ganz oder teilweise absaugen konnen, - 
oder die Sulfide sind Gemische von Metall und 
Schwefel neben mehr oder weniger Sulfid, - d a m  

1) Diese Z. 52, 2241-2245, 1907. Dissartation, 
Erlangen 1908. 

2) fir o u r I o t , C. r. 123, 54 (1896); W4, 76E 
1897); 126. 643 (1898); 127, 180, 408 (1899). 

3) 0. K l e n  k e r ,  J. prakt. Chem. 59, 150, 
353 (1899). A .  G u t b i e r  u. F. F l u r y ,  Z. 
anorg. Chem. 32, 282 (1904); A. G u t b i e r u. J. 
L o h m a. n n , Z. anorg. Cheni. 4%. 402 (1905), 
W. P. B l o x a m ,  Z. anorg. Chem. 60, 119 (1908) 

4) 0. R u f f  u. H. G r a f ,  Berl. Ber. 40, 419: 
(1907); 58, 209 (1908). 
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muB sich dieser nur beigemengte Schwefel wie ele- 
mentarer verhalten, also z. B. mit Schwefelkohlen- 
stoff vollstiindig ausziehen lassen. 

De die Extraktion eine bequeme Methode ist 
und die Frage, ob Mischung oder Verbindung, na- 
mentlich bei naB bereiteten Metallsulfiden, wie 
Ferrisulfid auftritt, bei denen die Bildung elemen- 
taren Schwefels durch Reduktion von Schwefel- 
wasserstoff oder Schwefelammon nalie liegt, so haben 
wir sie benutzt. 

Untersucht wurden die Sulfide von Cu, Zn, Pb, 
Mn, Fe, Ni; sie d e n  nad und feurig bereitet. Fer- 
ner entsprechende Minerale: Kupferindig (Covellin), 
Millerit, Magnetkies, Markaait, Zinkblende, Mangan- 
blende und Bleiglanz, die zum Teil aua den Vor- 
ratsn dea mineralogischen Institutes in Erlangen 
von Herrn Prof. L e n k, dem auch hier gedankt 
sei, uberlaesen wurden, zum Teil aus der Minera- 
lienniederlage der Bergakademie in Freiberg stamm- 
ten. Zur Extraktion dienten Schwefelkohlenstoff, 
Benzol und Alkohol; ersterer als das beste und iib- 
liche Lijsungsmittel f i i r  Schwefel, bei dem aber 
Nebenwirkungen wegen des eigenen Schwefelge- 
haltes infolge von Zemtzungen denkbar sind, Ben- 
zol, geringwertiger zurn Lijsen, aber frei von diesen 
Storungen und Alkohol als hydroxylhaltiges Mittel 
zum Vergleich und zur Feststellung etwa dadurch 
bedingter beaonderer Wirkungen. 

Die Ausfallung von Sulfiden der Schwermetalle 
aus wiisserigen Lijsungen ist zwar jedem Chemiker 
von der analytischen Tiitigkeit her vertraut, merk- 
wurdigerweise sind aher die Kenntnisse uber den 
Vorgang und die unmittelbaren Produkte der Fal- 
lung nur unsicher. Man mud ja dabei Gleichge- 
wichtazustiinde6) erwarten, namentlich bei der An- 
wendung von Schwefelwasserstoff ; dieselben konnen 
in der Zusammensetzung der f e s t e n Phase be- 
merkbar werden, auch d a m ,  wenn die Ausfallung 
aus der f 1 ii s s i g e n analytisch quantitativ er- 
folgt. AuBerdern beateht die Moglichkeit der Bil- 
dung murer Sulfide: Me(SH),. Wenn ihre Menge 
auch wegen der Hydrolyse nur gering sein kann, 
so wiirde sich dadurch ein geringer UberscliuB an 
Schwefel in den Produkten erklaren. Die Bildung 
von Hydrosolen am festen in Wasser aufgeschwemm- 
ten Sulfiden bei langem Durchleiten von Schwefel- 
wasserstoff wird ja auf die Bildung solcher murer 
Sulfide zuriickgefiihrt. Auch diese Punkte wurden 
bei der Untersuchung beriicksichtigt. 

Die Sulfide wurden, wenn notig nach Zusatz 
von Natriumacetat, mit Schwefelwasserstoff oder, 
nach annahernder Neutralisation durch Ammoniak, 
mit der berechneten Menge Schwefelammonium 
kalt und heiB gefallt, ausgewaschen und abgenutscht. 

6) Dieselben werden neuerdings untersucht 
z . B . L . B r u n e r u . J . Z a w a d z k i , R e f .  Chem.- 
Ztg. 1909, 1100; s. a. O s t w a l d ,  Anal. Chem.; 
G. B r u n i u. M. P a d  o a, Chem. Zentralbl. 1906, 
I. 216. 
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Luftsauerstoff aurde moglkhst nusgeschaltet, z. B. 
durch Aufleiten von Kohlensiiure und Benutzung 
nusgekochter Fliissigkeiten. Die feuchten Sulfide 
wurden zurn Teil 'direkt in Soxlethappnraten ex- 
trahiert., zum Teil erst getrocknet; dazu knmen sie 
in einen verschlossenen, in einem kochenden Was- 
serbad stehenden Erlenineyerkolben, in den rnittels 
einer engeren Rolire gereinigte trockene Kohlen- 
siiure geleitet aurde, die durch ein weites Rohr rnit 
Wasserdampf zusarnmen entwich. Dabei hildete sich 
immer Sulfat,, wiihrend, auBer bei Kupfersulfid, 
e taas  Schwefel gasformig entaich. Ob dies durch 
Spuren von Sauerstoff in der Kohlensaure verm- 
laBt aird oder, wahrscheinlicher, Folge ,.innerer" 
Vorgange ist, muB genauer gepriift werden. Proben 
der getrockneten Praparate wurden sofort extra- 
hiert; andere vorher in Glasrohrchen unter Kohlen- 
saure eingeschrnolzen und verschieden hoch erhitzt. 
Die Darstellung auf feurigem Wege erfolgt- aus rei- 
nem Schwefel und Metallpulver. Auch hier wurden 
Temperatur und Zeit variiert. Die natiirlichen Mi- 
nerale wurden feingepulvert angewandt. 

Die Analysen, bei denen stets s a m t 1 i c h e 
b t a n d t e i l e  zu bestimmen waren, wurden mit 
goI3er Sorgfalt irnrner gleichzeitig von zwei Proben 
desselben Stoffes ausgefiihrt,. 

Der Schwefel wurde als BaS04 gewogen, nach- 
dern die Sulfide in schrilg auf einem Sandbad liegen- 
den Kolben in geeigneter Weise, meist rnit Brom 
und Siiure, oxydiert worden waren. Es ernpfiehlt 
sich, die Kolben bei Zugabe der Oxydationsrnittel 
zu den mit Wasser versetzten Sulfiden anfangs zu 
kiihlen, da sonst bei heftiger Reakt,ion der Schwefel 
zu Kiigelchen zusammenschmilzt, die sich nur lang- 
sarn oxydieren. Bei Eisensulfiden entweicht zu- 
weilen im ersten Augenblick Schwefelwasserstoff ; 
laDt man aber zuerst einen Tropfen Brom an der 
inneren Wandung der Kolben hinablaufen und fiillt 
sie so mit Bromdampf, so werden Verluste ver- 
mieden, wie besondere Versuche zeigten. 

Die Metalle wurden nach Moglichkeit elektro- 
lytisch abgeschieden, rneist in besonderen Proben, 

D e r  Gehalt an Wasser nurde in einem nach 
D e n n s t e d t schem Prinzip zusammengestellten 
Verbrennungsapparat bestimmt, der rnit Bleisuper- 
oxyd beschickt und von Luft durchstromt war. Die 
Substanz lag in einern Schiffchen. Sublimierender 
Schsofel, ebenso SH oder H,S werden im IieiOen 
PbOz vollstandig als PbS04 zuriickgehalten, das 
Wasser in vogelegten Chlorcalciumrolirchen ab- 
sorbiert. Die Resultate sind genau, wie die Uberein- 
stimmung von Versuchen mit derselben Substanz 
bewies. 

Wiihrend diese Analysen von besonderen Feh- 
lern frei sind, ist die Beatimmung der Menge Sulfat, 
d i e  i n  a l l e n n a B  b e r e i t e t e n s u l f i d e n  
i m m e r  v o r h a n d e n  i s t ,  schwieriger und 
weniger genau, will man nicht sehr vie1 Zeit darauf 
verschwenden. Sie erfolgte so, daB hinreichende 
Mengen des feingepulverten Materials in eine sie- 
dende Bariumchloridlosung von bekanntern Gehalt 
einget.ragen wurden. Den Sauerstoff hielt ein auf- 
gelegtes Uhrglas fern, durch d w e n  Bohrung ein 
lebhafter Strom von Kohlensaure auf die Fliissig- 
keit aufgeleitet wurde. Nachdem die Probe einige 
&it schwach gesotten hatte, lieB man sie unter 
Kohlensaure 1-2 Stunden absitzen, filtrierte, 

wusch gut mit heiBem Wnsser nacli und be- 
stimnite irn Filtrat den Rest Bnriuniclilorid. Die 
Differenz entspricht dem S04-Gehalt des Sulfides. 
Bei geringen hlengen Sulfat kann diese wie jede Dif- 
ferenzrnethode natiirlich groBe a b s o 1 II t e Fchler 
ergeben, doch aird die GroBenordnung, auf die es 
beirn Vergleich ankommt, mit Sicherheit gefunden. 
Da auBerdem bei den meisten Sulfiden Parallel- 
analysen durchgefiihrt wurden. ist der Fehler direkt 
ersichtlich. 

SH' (und OH') Gruppen konnen nicht direkt 
bestimrnt werden. Indirekt erhalt man Anhalts- 
punkte iiber sie durch eine Anderung im Verhaltnis 
Metall zu Schwefel nach dem Trocknen der frischen 
feuchten Praparate; dabei muBte ja: 2 SH = S + H2S 
Schwefelwasserstoff entstehen. Solche Verluste 
wurden tatsachlich immer beobachtet, gleichzeitig 
steigt aber auch der S04-Gehalt, was auf einen Ein- 
fluB von OH-Gruppen zu deuten scheint. Jeden- 
falls entsprechen die Sulfide nicht der Formel MeS, 
sondern sind vie1 verwickelter zusammengesetzt. 

Nach allen Extraktionen wurde der Inhalt der 
Kolbchen, meistens auch das extrahierte Sulfid, 
analysiert, um das Verhiiltnis Me : S darin direkt 
zu bestimrnen. In vielen Fallen findet man im 
Kolbchen auch Metall, aeil Teilchen des feinen 
Pulvers mitgerissen nerden, oder auch zuweilen 

- -  
das oben durch einen in einem groBen 
Stopfen befestigten W a 1 t h e r schen 
Kiihler K abgeschlossen war, der als sehr ' 

energischer Innenkiihler wirkte. Auf der 
Verjiingung des Mantelrohres steht.mit 
drei FiiBchen ein Zylinder Z rnit Heber- 
rohrchen H, in den gerade eine S c h 1 e i- 
c h e r sche Extraktionshiilse E niit dem 
gepulverten Material paBt; da er vorn 
Dampfe des Gungsmittels unispiilt ist, 
erfolgt die Extraktion anniihernd bei 
dessen Siedepunkte und bei konstanter 
Temperatur. Das Innenrohr des Kiihlers 
trug ein Chlorcalciumrohrchen, so daB 
Feuchtigkeit ausgeschlossen war; auner- 
dem waren alle Korke schellackiert. 

Die Extraktionen wurden bis zur 
Erschopfung der Sulfide fortgesetzt, was 

geringe Mengen Sol entstehen; diese Anteile miissen 
in Rechnung gestellt werden. Die Differenz, welche 
sich ergibt, wenn man den Schwefelgehalt der ex- 
trahierten Sulfide und der Ausgangspraparate, be- 
rechnet auf gleiclie Metallmengen, vergleicht, gibt 
die ausgezogene Menge Schnefel an; im Kolbchen 
miiBte sich dieselbe Menge vorfinden. Tatsiichlich 
wurde mit zaei Ausnahnien irnrner neniger gefun- 
den, weit iiber die Versuchsfehler hinaus. Dieser 
Umstand wurde erst bei der Druckferti&ellung 
bemerkt, so daB nicht angegeben werden kann, in 
welcher Gestalt hier Schwefel entaichen sein mag. 
Doch ist die Beobachtung selbst wichtig, da sich 
nicht voraussehen IieD, unter dem EinfluD von 
Schnefelkohlenutoff oder Benzol mochten gas- 
forrnige Schwefelabkonimlinge entstehen. Man 
sieht nun, daB das Problem weit ver- 
aickelter ist, als man erwarten konnte! 

Zu den Extraktionen wurden etwas 
abgeiinderte S o x h 1 e t sche Apparate 
benutzt, bestehend aus einem weiten 
unten ausgezogenen Rohr R als Mantel, 
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%1oD S t u n k  also 1-2 Wochen Zeit erforderte; 
die Apparate standen batterieweise in Wasserbiidern, 
eo da8 oft 24 Extxaktionen gleichzeitig im Gang 
waren. Abends wurde die Destillation durch Ein- 
gieBen von kalteni Wasser in die Bider so beendet, 
daB die Er t rakhshi i l sen  mit Liisungsmittel be- 
deckt w m n ,  um iiber Nacht Oxydation durch 
Luftsauerstoff zu verhiiten; notigenfalls nurdedurch 
den Kiihler Msungsmittel aufgegossen. 

Ieerversuche durch 100 Stunden zeigten, da13 
die Lhungsmittel unzersetzt blieben und auch 
Schwefelkolllenstoff im Kolbchen keine schwefel- 
haltigen Produkte abschied; denn nachdem der In- 
halt rnit Salpeterslure und Brom oxydiert worden 
war, zeigte Bariumchlorid keine Spur Schwefel- 
siiure an. 

I. V e r s u c h e  m i t  K u p f e r s u l f i d e n .  
Aus reinstem Kupfersulfat rnit 24,45% Cu 

wurde mit ausgekochtem Wasser eine 0,l mol. La- 
sung bereitet, die im Liter 24,97 g Salz und 5 ccm 
kom. Schwefelsaure zum Zuruckdrangen der Hy- 
drolyse enthielt. 1500 win davon wurden in einem 
Kolben, den sie, um die freie Oberflbhe moglichst 
zu verkleinern, bis zurn Hal8 anfiillten, in Eis 
stehend mit Schwefelwasserstoff gefallt. Nach dem 
Absitzen wurde die klare h u g e  abgehebert, der 
Kolben mit frischem Schwefelwasserstoffwasser 
aufgefullt und mehrere Stunden stehen gelassen, um 
alle gefallten basischen Sulfate in Sulfid umzuwan- 
deln. Dann wurde auf der Nutsche bis zum Ver- 
schwinden der SO4-Reaktion mit Schwefelwssser- 
stoffwaaser, schlieBlich mit reinem Wasser aus- 
gewaschen. Der Niederschlag blieb immer rnit 
F lh igke i t  bedeckt. Dann wurde im Erlenmeyer, wie 
vorher angegeben, getrocknet, waa etwa 20 Stunden 
Zeit beanspruchte. 

1500 ccm derselben Liisung wurden erhitzt 
und in einem Rundkolben in einem kochenden 
Waaserbad mit Schwefelwasserstoff gefallt, wobei 
die Temperatur rund 95" betrug. Der Nieder- 
schlag wurde genau wie der vorige behandelt. 

Zu den Analysen gelang die Oxydation des 
Sulfids mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak 
nichts); sie erfordert wohl frische ungetrocknete 
Niederschlage. Konigswasser oder rauchende Sal- 
petersaure und Brom waren dagegen brauchbar. 
Man ubergieBt die trockene abgewogene Probe im 
Erlenmeyer mit Wasser, wobei sie zischt, und fugt 
dann allmahlich,. wahrend man kuhlt, die Oxyda- 
tionsrnischung hinzu. Hat  sich die Reaktion be- 
ruhigt, so wird der Kolben schriag auf ein Sandbad 
gestellt und der Inhalt eingedampft. Nach zwei- 
maligem Abrauchen mit konz. Salzsaure w i d  die 
griine Kruste in Wasser gelijst und lege artis SO4 
als BaS04 bestimmt. Zur Kupferbeatimmung raucht 
man statt desen zweimal rnit kone. Salpetersliure 
ab, lost, spult in ein Becherglaa, verdiinnt auf ca. 
200 ccrn und elektrolysiert nach Zmatz von 5 ccm 
konz. Selpetersaure mit einer rotierenden Platin- 
drahtnetze\ektrode. 

i e n  h i d e  Komponenten in derselben 
ffblre beetipmen, aq wird die elektrolysierte Fliis- 
sigkait neoh Zusatz von 2 g reinen Kochsalzes, um 

6) C I a s s  e n ,  Bed. Berichte 16, 1061; 
B I )  u e r u. E 1 i a s b e r g , Berl. Berichte 19. 320. 

- -- 

sicher alle freie Siiure zu binden, eingedampft und 
vor der Fiillung durch Bariumchlorid zweimal rnit 
konz. Salzsaure abgeraucht. Die Zahlen nach beiden 
Methoden stinimen iiberein, wenn nicht iibermaDig 
lange elektrolysiert wird. 

Die Analysen der Sulfide ergaben: 

cus z cus ZI 
65,5176 Cu 66,47 64.04% Cu 65,27 
32,6604 S 33,15 30,01% S 30.88 
1,64yo so4 1,05 4,71% so4 4,80 
(= % S  0,34 (= % S 1,eO) 
1,46% HZO - 1,90% HZO - 

S : C u =  0,9993 0,9785 
yo S gef.-ber. = -0,012 - 0,708 

B e i d e  Proben enthalten also w e n i g e r  
als die aquivalente Menge Schwefel. I1 noch weniger 
als I; dafiir zeigt I1 viereinhalbmal mehr SO4 als I, 
dessen Gehalt mit 1% unerwartet hoch ist. 

Da in jeder KupfersulfatlLkung Cuproionen 
sind, die Cu,S geben, ist der t h r s c h u B  an Kupfer 
erklarlich. Auch B r a  u n e r 7) findet Werte zwi- 
schen Cu,S und CM,  wiihrend R o 8 s i n g 8 )  CuS 
erhalten hat. Die Differenz zwischen I und 11 ist 
durch die Fallung in der Hitze, nicht durch einen 
Fehler bei der Trocknung verursacht, wie die 
nachste Darstellung bewies. 

Eine in gleicher Weise angesetzte Losung dw- 
selben Salzes wurde kalt ebenso gefallt, der Nieder- 
schlag aber in verschlossenen MeBzylindern mehr- 
fach mit frischem Schwefelwasserstoffwasser durch- 
geschuttelt. Auf der Nutsche wurde er weiter bis 
zum Verschwinden der S04-Reaktion ausgewaschen. 
Dabei begann nach einiger Zeit statt farbloser Flus- 
sigkeit ein dunkles gelbgriines Sol abzulaufen. Dies 
wurde gesondert aufgefangen (ca. 0,5 1). Darauf 
wurde, um das Schwefelwasserstoffwasser zu ver- 
drangen, absoluter Alkohol aufgegossen, der auch 
gefarbt ablief. Als dies nach Zugabe von 100 ccni 
andauerte, wurde das weitere stark gefirbte Filtrat 
von 300 ccm wieder gesondert aufgefangen. Beide 
Filtrate wurden analysiert. Daa alkoholfeuchte Sul- 
fid wurde zum Teil frisch verarbeitet, zum Teil, wie 
beachrieben, getrocknet; beide Anteile wurden ana- 
lysiert und ergaben: 

CuS ZZZ a 
86.25% Cu 64,67% (31 65,46 
33,700/, S 32,78y0 S 33,18 
0,16y0 SO4 0,93y0 SO4 0,94 

(= 0,05296 S) (= yo S 0,32) 

CuS IZI b 

1,21% H,O - 
3 : c u =  1,0107 1,0151 
% @ gef.-ber. =- 0,031 - 0,093 

Cu und S wurden bei a in derselben Probe be- 
~timmt, weil das feuohte Praparat zur Verhutung 
von Oxydation nicht gewogen werden sollte, son- 
lern davon beliebige Mengen moglichst schnell fur 
lie verschiedenen Versuche in vorbereitete GefaBe 
verteilt wurden. Die analytisch gefundene Menge 
31 und S (aus BaS04) ergibt ja direkt sowohl des 
Verhiiltnis S : Cu, a1s auch das Gewicht des ange- 
wandten CuS = Cu + 8. Bei der Bestimmung des 

7 )  Chem. News T I ,  99. 
8 )  Z. onorg. Chem. 25, 412ff., (1900). 
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S04-Gehaltes war es nur notig, aus dem ausge- 
waachenen Nieders hlag von CuS + BaS04, der 
samt dem Filter oxydiert wurde, das Cu elektroly- 
tisch abzuscheiden. Da aus der Analyse die Gesamt- 
menge S bekannt ist, die zu dieser Kupfermenge 
gehort, also die Menge Cus, so sind alle Daten zur 
Berechnung gegeben. Diwe berechneten Zahlen 
sind in den Tabellen immer durch ' gekennzeichnet. 
Daa trockne Sulfid wurde wie friiher analysiert. 

Der Vergleich der Ergebnisse zeigt, daB sich 
beim Trocknen der Schwefelgehalt nicht iindert. 
wohl aber der a n  SO4 steigt; folglich war beim ersten 
Vemuch der 'geringere Schwefelgehalt der heiBge- 
fallten Proben eine Folge der boheren Temperatur, 
- eine wichtige Tatsache! 

Auch sieht man, daB bei langem Auswaachen 
der SO4-Gehalt stark vermindert, aber nicht vollig 
beseitigt werden kann; denn sobald er unter ein 
beatimmtes MaD sinkt, beginnt die Hydrosolbildung, 
die SlSO auch hier von chemisehen Umstiinden ab- 
hiingig ist. Das Verhaltnis von S : Cu ist diesmal 
l,Ol, also etwaa hoher als das letztemal. 

Die gefiirbten Filtrate wurden auf dem Wasser- 
bade eingedampft, die Riickstiinde oxydiert und 
analysiert und ergaben: 
WlIqserrger Teil 600 ccm Alkoholi~cber Teil 800 ccrn 
0,0109 Cu 0,0531 BaS04 0,0122 Cu 0,1575 BaSc 
0,0022% Cu O,OOal% Cu 
S : Cu == 1,51. 

Dime Anteile enthalten also bedeutend mehr 
Schwefel als der urspriingliche Niederschlag. Beim 
alkoholischen konnte man an gelosten Schwefel 
denken, doch ist auch die Menge Cu doppelt so 
groB. Da nun Alkohol kaum als ein besseres La- 
sungsmittel f i i r  Kupfersulfid angesehen werden 
kann, als Wasser, mu13 diese gesteigerte Menge 
Schwefel, wie man schon friiher vermutete ( L  i n d - 
n e r und P i  c t o  n), die Ursache der Solbildung 
seine); also wieder ein chemischer Umstand. Den 
Einwand, daB him Kupfersulfat oder freie Schwe- 
felsaure vorliege, widerlegt der folgende Versuch, 
den spatere bestiitigen. Wollte man annehmen, 
die groBere Menge Schwefel im letzten Filtrat (fiir 
500 ccm und 0,22% Cu = 0,0107 g S) sei vom A]. 
kohol gelost worden, so wiirde das auf die ganze RUS 
2 1 erhaltene Menge CuS = 19,l g nur 0,054X'aue 
rnachen, ein so kleiner Retrag, daB die Behandlung 
der auegewaschenen Niederschlage mit Alkohol 
unter allen Umstiinden unbedenklich ist. 

Gegen die SchluOfolgerung, daO die hohere 
Temperatur den geringeren Gehalt an Schwefel be- 
dinge, laBt sich einwesden, daD kalte Lasungen 
mehr Sauerstoff aus der Luft absorbieren als heiOe, 
und in ihnen Schwefelwaaserstoff daher auch stiirker 
oxydiert werden miisse. Die Entscheidung brachten 
weiter drei Parallelversuche. 

Aus dem gleichen Salze wurden mit ausgekoch- 
tern Waeser 3 1 einer gleichen Liisung wie friiher 
hergestellt und nochmals langere Zeit gekocht, so 
daB sie sicher luftfrei war. Sie wurde nun in drei 
Teile geteiIt. Nr. 1 erkalteta unter Kohlensiiure 
und wurde kalt'in einem Kolben mit dreifach durch- 
bohrtem Korken unter Kohlensiiure mit Schwefel- 
waaserstoff gefiillt, also bei viilligem LuftahchluB. 

S : CU = 3,51. 

g, Vgl. A b e g g Handb. d. anorg. Chem. 11, 
1, 660. 

Die Fallung dauerte 2 Stunden und ergab einen 
schwarzbraunen Niederschlag unter klarer Fliissig- 
keit. 

Nr. 2 kiihlte offen an der Luft ab, dann wurde 
eine Viertelstunde lang ein Luftstrom durcli die 
kalte Fliissigkeit durchgesaugt, so daB sie mit 
Sauerstoff gesiittigt war. Nun wurde Schwefel- 
wesserstoff eingeleitet, ohne das GefaB zu verschlie- 
Ben oder zu schiitzen. Die Fiillung dauerte 2 Stun- 
den und ergab wieder unter klarer Lauge einen 
schwarzbraunen Niederschlag. 

Nr. 3 wurde wieder zum Sieden erhitzt, dsnn 
Kohlensiiure auf die Fliissigkeit aufgeleitet, und 
die siedende Losung mit Schwefelwasserstoff eben- 
falls in 2 Stunden ausgefiillt. Hier war unter klarer 
Fliissigkeit der Niederschlag schwarzgrun, nicht 
braun. Die Fliiasigkeit erkaltete unter Kohbnsiiure, 
wobei die sich leicht griinlich flrbte. 

Alle Niederschlage wurden, nachdem die klaren 
h u g e n  mijglichst abdekantiert waren, in MeBzy- 
linder gebracht, die mit Schwefelwasserstoffwaaser 
vollstandig angefiillt und verschlossen wurden. 

flber Nr. 1 und 2 fiirbte sich die Fliissigkeit 
beim Umschiitteln tief braun und war fast undurch- 
sichtig, also begann schon die Solbildung; Nr. 3 
blieb schwach griinlich und klar, der Niederschlag 
setzte sich gut ab. uber  Nacht hatte sich auch in 
Nr. 1 und 2 ein feinschlammiger Bodenkorper ge- 
bildet; die Lauge dariiber war nur noch schwach 
griinlich gefiirbt und klar, also war daa Hydrosol 
verschwunden. Der Niederschlag in Nr. 3 war griin- 
lich-schwarz, grobflockig, durchsetzt mit glitzern- 
den Schuppen und hatte ein Volumen von 300 ccm, 
wiihrend der feine braunlichschwarze in Nr. 1 und 2 
nur 100 ccm einnahm. Daa ist auffallend, da  man 
dqch eher den heiB gefallten f i i r  den dichteren 
halten wiirde. 

Nach dem AbgieBen der Laugen wurde wieder 
mit Schwefelwasserstoffwasser aufgefiillt. 

Nr. 1 und 2 gaben sogleich griinlich-schwarzes 
undurchsichtiges Hydrosol, daa sich auch uber 
Nacht nicht schied. Nr. 3 blieb unverandert, der 
Bodenkorper setzte sich gleicli ab, erreichte nach 
einer Stunde ein Volumen von 350 ccm, uber Nacht 
wieder 300 ccm; die Lauge war nun ganz klar und 
ungef arbt. 

Aus der vorigen Versuchsreihe war bekannt, 
daB das Sulfid noch SO4 enthiilt, wenn die Solbil- 
dung schon beginnt; folglich war ein weiteres Aus- 
waschen der kaltgefiillten Probe mit Schwefel- 
wasserstoffwasser nicht moglich. Man muBte zu 
einem Elektrolyten greifen, z. B. Chlorammonium, 
welcher das Hydrosol zerstort. Dabei muI3 auch 
der SO4-Gehalt verschwinden, weil nun C1 an die 
Stelle von SO4 eintreten kann. 

Durch 10 g trocken zugesetztes Chlorammo- 
nium trennte sich in Nr. 1 und 2 alsbald das Sulfid 
von einer klaren Lauge. Nach 2 Stunden hatte es 
:in Volumen von 150 und 200 ccm. 

Zum dritten Male wurde mit lyo, rnit Schwefel- 
wasserstoff gesattigter Chlorammoniumliisung suf- 
Zefiillt. Hydrosolbildung trat nicht ein, die Sulfide 
ietzten sich schnell ab; am Abend nahmen sie in 
Nr. 1 und 2 je 160 ccm, in Nr. 3 wieder 300 ccm ein. 

Die zum vierten Male mit der gleichen lyo-L8- 
lung beschickten GefiiBe standen uber Nacht und 
moten am anderen Tage dasselba Bild, wie nach dem 
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dritten Male. Die Volumina sind 130, 155 und 
300 ccm. Der Unterschied bleibt also bei Nr. 3 be- 
stehen. 

Nun wurden die Priaparate abgenutscht, mit der 
1%-Liisung, dann rnit Schwefelwasscrstoffwasser, 
endlich mit reinem Wasser sorgfaltig ausgewaschen. 
Sofort von der Nutsche weg wurden die Proben in 
die Erlenmeyer verteilt. Die Parallelanalysen er- 
gaben: 

cus I V  
cu BRSO, s : c u  

1. 0,5916 2,1976 1,01197 
0,5803 2,1558 1,01204 

2. 0,4636 1,7280 1,01751 
0,6333 2,3648 1,01724 

'3. 0,4960 1,7834 0,97952 
0,3737 1,3448 0,98035 

SO, wurde in keinem Falle gefunden. 

Die Durchschnittswerte der vortrefflich iiberein- 
stimmenden Zahlen fur S : Cu Nr. 1 = 1.012; 
Nr. 2 = 1,017; Nr. 3 = 0,980 beweisen, da5 in der 
Tat der, hier um 1,068y0, geringere Schwefelgehalt 
der heingefallten Sulfide eine Folge der hoheren 
Temperatur ist. Nr. 2 hat nur 0,167q0 Schwefel 
mehr als Nr. 1, und nur diese kleine Menge von 
genz anderer GroBenordnung konnte dem EinfluB 
der Luft zugeschrieben werden, deren Zutritt ja bei 
Nr. 2 in jeder Weise begunstigt wurde. Indessen 
ist die Wirkung nicht notwendig als Oxydation von 
Schwefelwasserstoff durch Luftsauerstoff aufzufas- 
sen! Vielmehr ist in der geliifteten Lijsung die Zahl 
der Cuproionen geringer als bei Nr. 1 und damit 
naturgemaD der Gehalt an Schwefel im Sulfid 
groBer. 

Kicht nur bei hohen Temperaturen, sondern 
schon unterhalb 100" ist demnach die Zusammen- 
setzung der Sulfide eine Funktion der Temperatur, 
was auch die weiteren Vermche bestiitigt haben. 
Allerdings muD gefragt werden, ob dabei die Flus- 
sigkeit, in welcher die Darstellung erfolgt, einen be- 
sonderen EinfluB hat. Diese R a g e  ist durch die 
Extraktionen gekliirt worden. 

Dieselben dauerten h i m  CuS I und I1 70 Stun- 
den, bei I11 120 Stunden. Danach ergaben die Ana- 
lysen folgendes: 

extrah. % S S :  Co vorher ber. ;; S Diff. 
CUS I. CSz 1,10 0,9664 0,9993 - - 

Alk. 1,74 0,9473 - - 
C u S  11. CS2 0,90 0,9511 0,9781 - - 

Alk. 1.60 0,9297 

Alk. 0,96 0,9860 0,824 +0,14 
Benz. 1,17 0,9839 0,896 +0,27 

Bei allen Praparaten ist das Verhaltnis von 
Cu : S untsr 1,000 geaunken, auch bei dem kalt, 
wie I ,  bereiteten, aber ungetrocknet benutzten Prii- 
perat IIIa. Deutlich sieht man den EinfluB der 
Temperatur, namentlich beim Vergleich von I und 
111; die Trocknung im Wasserbade bewirkt, daB 
mehr Schwefel herausgeht. Noch schlagender zeigt 
ihn aber der Unterschied der drei Liisungsmittel. 
Das beste, Schwefelkohlenstoff, liist am wenigsten, 
die schlechteren, Benzol und Alkohol, die aber 50° 
hoher sieden, liisen ca. 50% mehr heraus. Also lag 
nicht von Anfang an freier Schwefel im Gemenge 

Cu S 111. CS2 0,78 0,9957 1,0107 0,535 +0,24 

mit Metall und Sulfid vor, denn dann hatte beim 
selben Praparat Schwefelkohlenstoff so vie1 losen 
miissen, wie Benzol! Nicht nur die V o r  g e - 
s c h i c h t e ,  sondern auch die T e m p e r a t u r  
b e i  d e r  E x t r a k t i o n  ist also von EinfluB. 
Denn da bis zur Erschopfung extrahiert wurde, so 
daB in frischen Kolbchen weiterhin kein Schwefel 
mehr nachweisbar war, so ist sicher auch aller, der 
unter den gegebenen Umstiinden uberhaupt lb- 
bar ist, auch herausgelost und praktisch der Gleich- 
gewichtszustand erreicht worden. Die genannten 
Umstiinde bewirken, daB er jedesmal bei einem 
anderen Schwefelgehalt liegt. 

Den EinfluB des Zustandes der Flussigkeit, in 
der das Sulfid entsteht, zeigt der Vergleich von I 
und 111; letzteres enthiilt von Anfang an mehr 
Schwefel. Da Sulfid I11 langer mit Schwefelwasser- 
stoffwasser behandelt wurde, als daa ebenfalls kalt 
gefiillte Praparat I ,  wiirde eine Verschiebung dea 
Gleichgewichk der Fiillung: 

&so4 + HZS ", CuS + HZS04 
nach rechts angenommen werden konnen. zumal 
ja die illasse der Schwefelsiiure mit jeder Waschung 
abnimmt; auch enthalt I11 ja sehr wenig SO4. 30 
wiirde sich der groDere Gehalt an Schwefel je nach 
der Fallung erkliiren und die SO4-freien Sulfide 
CuS W zeigen ja auch iihnliche Werte. Doch sollte 
der Gehalt an S nicht uber das aquivalente Verhillt- 
nis 1,000 hinausgehen. DaD ea doch geschieht, 
hiingt wohl mit der Neigung der Sulfide zusammen, 
Schwefel unter Bildung von Polysulfiden10) zu ad- 
dieren, die bei der spiiter beaprochenen Fallung 
anderer Salze mit Schwefelammonium auch beob- 
achtet werden konnte. 

Erhitzt man Kupfersulfid auf Temperaturen 
iiber looo, so wird die ,,Bindung weiter gelockert", 
d. h. das Gleichgewicht Cu + S ", CkS nach links 
verschoben. Es hangt offenbar nur von der Reak- 
tionsgeschwindigkeit ab, ob man nach dem Er- 
kalten etwas davon bemerken wird. 

Eine gewogene Probe des getrockneten Sul- 
fids CuS LIIb w-urde in einem dickwandigen, mit 
Kohlensaure gefullten und d a m  bis auf 20 mm 
evakuierten Rohrchen eingeschmolzen und rund 
5 Stunden auf 16&180" erliitzt. Das Glas wurde 
nach dem Erkalten zerschlagen und samt dem In- 
halte 60 Stunden lang mit Schwefelkohlenstoff ex- 
trahiert. Es waren 1,62y0, shtt vorher 0,78% S 
eusgezogen worden. 

Eine weitere Probe wurde im Kohlensiiureatrom 
in einer schwerschmelzbaren Rohre stark erhitzt; 
3chwefel sublimierte a b  und setzte sich am Ende 
lea Rollres an. Der Verlust betrug 18,4y0, davon 
L,21% Wasser und das Verhailtnis von Cu : S war 
2,O : 1,052 geworden. Da sich zugleich Sulfat bil- 
let, kann man den Wert 2 : l nicht envarten. 

In  einem weiteren Versuch kam eine andere 
Robe in ein mit KohlensLure gefiilltes einseitig zu- 
geschmolzenes mit einem Hahnrohr verschlossenes 
Xasrohr. Nachdem bis auf 20 mm evakuiert wor- 
len war, wurde das eine Ende erhitzt, das andem 
nit nassen Lappen gekiihlt. Zuerst destillierten 
:inige Tropfchen Waaser ab, dann Schwefel, der 
lich als Ring absetzte. Nach einem Verlust von 

l o )  Vgl. die Hnndbiicher d. anorg. Chem. 
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wieder 18,60,6 blieb das Gewicht konstant. Der 
Riickstand gab in 80 Stunden an Schwefelkohlen- 
stoff keinen Schwefel mehr ab. 

Ein prachtvolles, naturliches und fast reines 
Kupfersulfid ist der Covellin von B u t t e in Mon- 
tana; ausgesuchte Stucke wurden fein gepulvert 
und ergaben bei der Analyse: 

C o v e l l i n  66,110,6Cu; 33,51y0 S= 1,0000: 1,0054 

Die Extraktion dauerte 60 Stunden, wobei von 
Schwefelkohlenstoff 0,012% von Benzol 0,013y0, 
also nicht einmal der ,,oberschuB". lierausgelost 
wurden. Imnierhin ist auch hier noch ein gewisser 
Dampfdruck vorhanden. 

Das Ergebnis dieser Versuche ist, daI3 Cupri- 
sulfide etwas ,,freien", d. h. in Liisungamitteln liis- 
lichen Schwefel enthalten. Seine Menge ist vor 
allem abhangig von der Temperatur, der das Sy- 
stem CuS bei der Entstehung oder nachher aus- 
gesetzt war. Daher enthalten naB in der Hitze be- 
reitete Praparate mehr ,,freien" Schwefel, als kalt 
dargestellte, trotzdem ihr a b s o 1 u t e r Schwefel- 
gehalt g e r i n g e r ist. Aus demselben Praparat 
lost das hoher siedende Mittel mellr Schwefel, als 
das niederer siedende, auch wenn dieses, z. B. 
Schwefelkohlenstoff, an sich Schwefel besser lost. 

Dies Verhalten darf nicht so gedeutet werden, 
daB im Sulfid ein Gemisch von (100 - a) Mol CuS + a Mol C!! + a Mol S vorliege, also ein Teil Metal1 
und S bei der Fallung mit H2S unverbunden ge- 
blieben sei! Denn sonst iniiote dieser elementar bei- 
gemengte Schwefel von Schwefelkohlenstoff genau 
so geliist werden, wie von Benzol oder Alkohol. Weil 
diese Mittel beirn selben Priaparat verschiedene 
Mengen Schwefel losen, das niedrig siedende stets 
am wenigsten; weil ferner die Erschopfung erst 
nach langerer Zeit eintritt, muB man schlieBen, daB 
bei der Entstehung des Sulfids der vorhandene 
Schwefel auch ,,gebunden" war und erst spater 
durch die crfolgende Einwirkung von Warme und 
Lijsungsmittel ,,!rei" und liislich wird. Beim Kup- 
fersulfid sachst mit der Temperatur der Dampf- 
druck des Schwefels immer mehr, bis er schlieBlich 
abdestilliert; aber nur zum Teil ! Ein anderer Anteil 
ist so fest ,,gebunden", daB er erst bei sehr hohen 
Glutternperaturen entweicht. 

Die Art der ,,Bindung" kann sehr verschieden 
sein. Bei den naB bereiteten Praparaten beweist 
der Gehalt an Wasser und Sulfat, daU man es nicht 
mit einem der Formel CuS entsprechenden Korper 
zu tun hat, sondern daB noch andere ,,Bindungen" 
im ' Molekul vorhanden sind. Daher findet man 
auch Schwefel uber die aquivalente Menge hinaus; 
beim naB bereiteten Praparat ist er loslich, beim 
Mineral Covellin aber praktisch nicht, eine bemer- 
kenswerte Verschiedenheit. 

UberschuB: +0,18y0 S 

11. V e r s u c h e  m i t  K i c k e l s u l f i d e n .  
Bei Kupfersulfiden ermoglicht die Zweiwertig- 

keit des Kupfers eine Verschiedenheit in der ,,Bin- 
dung" des Schwefels. Bei den Nickelsulfiden ent- 
steht unter den Versuchsbedingungen nui die nie- 
dere Stufe, die also recht beatandig sein sollte. Der 
Versuch bestiitigte das. 

26,9 g krystallisiertes Nickelsulfat mit 21 ,SOY0 
Ni wurden mit 30 g reinem krystallisiertem Natrium- 

acetat zur Bindung der freiwerdenden SHure zum 
Liter gelost. 2 1 dieser Liisung wuxden eiskalt, 2 1 
heiI3, wie beini Kupfer beschrieben, mit Schwefel- 
wasserstoff gefallt und weiter behandelt. Die ge- 
trockneten und gepulverten Priiparate waren 
schwan. Die Analysen der mit Konigswasser auf- 
geschlossenen Proben ergaben nach dem fur die 
Kupfersulfide beschriebenen Gange folgende Zahlen: 

NiS I NiSII  
62,09Y0 Ni 63,28 63,16y0 Ni 63.97 
34,95y0 S 35,62 35,26y0 S 35,72 
0,45% SO4 0,46 0,12y0 SO4 0,13 
(= yo S 0,15) (= % S  0 , w  
1,87% HZO - 1,27%H,O - 

S :  X i =  1,0352 1,0235 
yo S gef.-ber. = + 1,217 $0,821 

Der UberschuB des Schwefels uber die iiquiva- 
lente Menge ist groBer, als beim Kupfer, aber 
wieder in der heiB gefallten Probe geringer als in 
der anderen. Der Gehalt an  SO4 ist sehr klein, be- 
sonders beim heidgefillten Sulfid 1111). 

Bei der Extraktion wurde in 80 Stunden nur 
sehr wenig geliist, aber auch hier von Alkohol deut- 
lich mehr, als von Schwefelkohlenetoff, wie die 
Analysen zeigen: 

NiS I. CS, 0,00 1,029 +0,131 +0,13 
Alk. 0,12 1,008 4 , 9 4 0  4 , 8 2  

NiS 11. CSz 0,Ol  1,010 4 , 4 7 2  4 , 4 6  
Alk. 0,04 1,009 4 , 5 0 7  4 , 4 7  

I n  den Kolbchen war so wenig Schwefel gefunden 
worden, daB die Analysenfehler schon erheblicli 
ins Gewicht fallen und hijchstens die GroBenord- 
nung beachtet werden konnte. Daher wurden 
Proben der extrahierten Eaparate  analysiert und 
daraus das Verhaltnis S : Ni festgestellt. Berech- 
net man nun aber daraus, wie vie1 Schwefel ver- 
schwunden ist, so erhalt man bis auf einen hohere 
Werte. Wiihrend nun aber h i m  CuS IIIa die 
immer positiven Differenzen in die Versuchsfehler 
fallen, ubersteigen hier die negativen die Fehler, 
so daB wahrend der Extraktion Schwefel irgendwie 
gasfiirmig entwichen zu sein scheint. 

Das Verhaltnis von S : Ni bleibt dauernd 
uber 1.000 im Gegensatz zum Kupfersulfid, aber ini 
Einklang damit, daI3 NiS die niedero Stufe ist. Dem- 
nach scheint eine schwvache Neigung zur Bildung 
von Nickelisulfid zii bestehen. 

Ein ziemlich reines naturlichcq Nickelsulfid ist 
der Millerit von der Cap Mine in Lancaster in Penn- 
sylvanien. Er enthalt. etwas Eisen und Kobalt. Zur 
-4nalyse wurde eine Probe in rauchender Salpeter- 
saure gelost, nach Zusatz von 5 ccm 2-n. Schwefel. 
saure abgeraucht, mit Wasser aufgenommen und 
hei0 mit Ammoniak u b e d t t i g t ,  wobei Eisenhydr- 
oxyd ausfallt. Aus dem mit noch 30 ccm konz. Am- 
moniak versetzten Filtrat wurde elektrolytich 
Ni + Co erhalten. Die Metalle wurden nach der 
Wngung mit Saure von der Platinspirale abgeliist, 

11) Ob synthetische Sulfide der Formel MeS 
airklich entsprechen, wird fast regelmiiaig n i c h t 
untersucht, sondern ohne weiteres als richtig an- 
genommen; so auch: A. T h i e l  u. H. O k l ,  Z. 
f. anorg. Chem. 61, 396-412 (1909) [J.]. 

eztrah. % S S : N i  ber. % S Diff. 
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Kobalt als Kobaltikaliumnitrit gefallt, nach 24 
Stunden abfiltriert, in 50% Schwefelsaure geliist 
und aus amnioniakalischer L6sung elektrolytisch 
gewonnen. Der Schwefel wurde in der nach F r e - 
s e n i u s gewonnenen Soda-Salpeterschmelze be- 
stimmt. Dic Ergebnisse waren: 

M i l l e r i t :  
0,6684 g = 0,0108 Fe20a; 
0,4128 Co + Xi; 0,0109 Co = 64,2176 Me 

S : Me 
0,8662 g = 2,2305 h S 0 4  = 35,36y0 S 

= 1,0072; 0,24% S zuviel. 

Das Mineral enthalt 2,76y0 fremde Metalle; das 
Verhiiitnis S : Me entspricht dem von NiS I und 11 
nach der Extraktion mit Alkohol. In  60 Stunden 
mirde ausgezogen yon: 

CS,: 0,2776 8; Alk.: 0,36y0 S. 
Die extrahierten Mengen sind erheblich, zumal 

nur 0,24% ,,freier" Schwefel aus der Analyse be- 
rechnet wurde. Indeasen entlassen die fremden 
Sulfide, namentlich Eisensulfid, Schwefel reich- 
licher und bis unter die aquivalente Menge. Benzol 
liist auch hier wieder mehr heraus. 

111. V e r s u c h e  m i t  E i s e n s u l f i d e n .  

Nach den Ergebniesen dieser beiden Reihen 
beansprucht ein Metall] wie Eisen erhohtas Inter- 
ease, das in mehreren Stufen bestindige Sulfide 
bildet, die in der Literatur in zahlreichen Formeln 
zwischen FeS und FeS, angegeben werden. 

F e r r o s u 1 f i d wurde LUS einer 0,l mol.-Lij- 
sung von M o h r schem Salz mit 5,67 g Eisen im 
Liter, die mit 20 ccm 2-n. Schwefelsiiure und Blu- 
mendraht bis zum Verschwinden der Ferrireaktion 
(Kaliumferrocyanid) gestanden hatte, nachdem sie 
rasch mit Ammoniak neutralisiert worden war, eis- 
kalt mit der berechneten Menge frischen Schwefel- 
ammonium gefallt. SchlieBlich wurde noch so vie1 
davon tropfenweise zugesetzt, daB Bleipapier von 
der Fliissigkeit eben gebraunt wurde. Also ist kein 
eigentlicher ,,UberschuB" davon benutzt, aber eirl 
Teil uber die berechnete Menge hinaus irgendwie 
verbraucht worden, wahrscheinlich zur Bildung 
von Polysulfidenlz). 

Eine andere ebensolche Lasung mit 5,4 g Fe 
im Liter wurde heiB (95") in gleicher Weise gefallt. 
Beide Niederschlage wurden mit Schwefelwasser- 
stoffwasser gut ausgewaschen. Die wie beschrieben 
getrockneten Sulfide waren harte schwarze Brocken, 
die h i m  Zerreiben in der Reibschale sich unter 
Oxydation stark erwarmten; leitet man dabei Koh- 
lensaure auf, so unterbleibt die Erhitzung. 

Zur Analyse wurde mit Konigswasser oxydiert. 
Beim UbergieBen damit entwickeln Eisensulfide 
besonders leicht Schwefelwasserstoff, so daB die 
Kolben vorher immer mit Bromdampf zu fullen 
sind. Nach zweimaligem Abrauchen mit konz. Salz- 
saure wurde das Eisen mit Ammoniak und, im ein- 
geengten Filtrat., die Schwefelsaure als BaS04 ge- 
fiillt. Die Ergehnisse sind: 

12) Inwieweit Schwefelammon als (NH4),S oder 
als hoherer Komplex wirkt, bedarf weiterer Unter- 
suchung! vgl. W. P o p p l e w e l l  B l o x a m ,  Dim. 
1898, London. [J.]. 

FeS I 
52,92y0 Fe 57,22 
32,06% S 34,67 
7,18y0 SO4 7,76 

7,50:6 H2O - 
(= so S 2,59) 

S : F e =  1,1352 
:h S gef.-ber. = +4,448 

FeS I I  
57,83y0 Fe 60,94 
35,08y0 S 36,97 

1,46% so4 1,53 

5,08% HzO - 
= yo S 0,51) 

1,0723 
+ 2,528 

Beide Male ist Schwefel im UberschuD, aber 
weniger im heiB bereiteten Priaparat. Auffallencl 
1st der hohe Gehalt an SO4 und H20. Der erheb- 
liche Unterschied beider Priaparate an SOr ist inter- 
sssant! Das Sulfid ist aus der Liisung von M o h r - 
ichem Salz, also einem, wenn auch weitgehend dis- 
ioziierten, so doch komplexen Korper gefallt wor- 
den, bei dem die Dissoziation gerade des Sulfates 
und damit des Komplexes infolge der groBen Menge 
vorhandenen Ammoniumsulfatea behindert istla). 
In heiBer L6sung geht die Dissoziation und nament- 
lich der Zerfall der Komplexe vie1 weiter, SO de8 
such weniger SO4 in den Bodenkorper gehen wird. 
Dies beweist, daB nur ein Teil SO4 durch Oxyda- 
tion entsteht, was sich ja leicht prufen LiiBt. 

Dazd wurde in einem neuen Versuch e k e  I.4- 
sung von Ferrosulfat in gleicher Weise mit Blumen- 
draht vollig reduziert, neutralisiert und wie die 
vorige mit frischem Schwefelammonium kalt ge- 
fiillt; sie enthielt 8,05 g Fe im Liter, war also sogar 
etwaa konzentrierter als die vorige (ca. I/, ploi.). 
Der Niederschlag wurde, wie bei den Kupfersul- 
fiden beschrieben, wiederholt im MeBzylinder mit 
Schwefelwasserstoffwasser iibergoseen, genutscht 
und alkoholfeucht benutzt. Auch hier liefen die 
Waschwiisser schlieBlioh nach dem praktischen 
Verschwinden der S04-Reaktion dunkelpiin bis 
violett gefarbt ab. Sie wurden fraktioniert aufge- 
fangen und untemucht. Die Analysen des Sulfids 
ergaben: 

FeS I I Z a  FeS I I I  b 
60,08% Fe 55,97y0 Fe 5 9 , s  
39,81y0 S 36,40% S 38,69 
0,34% so4 1,51y0 SO4 1,gO 
(= % 6 0,113) (= yo S 0,535) 

5,91% HZ0 - 
S : F e =  1,1586 1,1495 
yo S gef.-ber.: $5,461 +5,102; 

fliichtig: 0,310y0 S. 
Die Zahlen stimmen gut mit denen des vorher- 

gehenden Versuches uberein. Der Schwefelgehalt 
ist fast der gleiche wie von FeS I, aber die Menge 
SO' ist, wie vorausgesehen, erheblich vermindert. 
Bei der Trocknung ist der Gehalt daran, wie immer, 
geatiegen, so daB die trockenen Praparate FeSII 
und I I Ib  im SO4- und HzO-Gehalt fast iiberein- 
stimmen. Daa ,,Wa.sser'' ist hier offenbar ,,kon- 
stitutiv". 

Diesmal sind beim aocknen  0,31O%S ver- 
loren gegangen, wohl als Schwefelwasserstoff. 

Von den gefarbten Waschwiissern wurden 

13) Die Sulfidbildung erfolgt also nicht mit. 
den Eisenionen allein, sondern als doppelte Um- 
Aetzung auch rnit nur teilweise oder nicht disso- 
ziierten Anteilen, denn sonst miiBte sie wegen der 
Dissoziat,ionsgleichgewichte vollstiindig bis zu Ende 
ablaufen. (J.) 
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zweimal 300 ccm der wiisserigen und 300 ccm der 
a1 koholischen Anteile untersucht und gefunden: 

Wiisserig, Vorlauf 3,3; 0,0120 g F e  + 0,0227 g S 
,, Nachlauf 2,6; 0,0121 g Fe + 0,0153 g S 

Alkoholisch . . . 1,6; 0,0130 g Fe + 0,0120 g S 

I m  Gegensatz zu den Waschwbsern dea CuS ist 
hier die geloste Metallmenge nur halb so groB und 
steigt im alkoholischen Filtrat kaum an. Der Ge- 
halt an Schwefel ist auch hier, wie erwartet, hoher 
als im Bodenkorper, nimmt aber im alkoholischen 
Teil ab statt 21114). Wieder zeigt sich, wie sehr bei 
Kolloiden individuelle Einfliisse mitapielen und 
wie vorsichtig man mit verallgemeinernden Schliis- 
sen sein muB! Gleichzeitig bestlitigt sich die schon 
beim Kupfersulfid aufgestellte Behauptung, daB 
der Mehrgehalt an Schwefel nicht infolge Oxydation 
als H2S04 vorliegen konne, weil ja dann seine 
Menge mit der Zeit wachsen miiBte. 

F e r r  i s u 1 f i d wurde aus Eisenchlorid ge- 
wonnen. Die kiiuflichen. sublimierten, wie kry- 
stallisierten FeCI,-Priiparate enthalten Fe ,: C1 
nicht = 1 : 3, sondern weniger C1, weil die Fouch- 
tigkeit der Luft stindig zu Verlusten damn ftihrt. 
Vier verschiedene Priiparate zeigten folgendes Ver- 
haltnis von Fe zu C1: 

Nr. 1. kryst. ,,Kahlbaum" 1 : 2,946; nach einem 
Jahr: 2.915. 

Nr. 2. kryst. ,,Hennis" 1 : 2,922; 
Nr. 3. kryst. ,,Laborator." 1 : 2,912; 
Nr. 4. sublim. ,,Kahlbaum" 1 : 2,942. 

SIFe Meogen im Liter 

In  wasseriger &ung iindert sich dieses Ver- 
hiiltnis noch weiter. Erhitzt man die 1 mol. Liisung 
von Nr. 1, so wird sie immer dunkler und bei ca. 
98-99' Rcheidet sich ein Kbrper ans; im klaren 
Filtrat ist dann Fe : c1= 1 : 2.965, also hoher als 
vorher, weil der basische Niederschlag relativ mehr 
Eisen entfiihrte. Dieselbe Erscheinung findet man 
stets bei Salzen mehrwertiger Siiuren und h e n ,  
doch scheint sie unbekannt zu sein, weil sie fast 
regelmiiBig unbeachtet bleibt. 

Eine mit Salzsaure in ihrem Chlorgehalt kor- 
rigierte Lasung mit 5,66 g Fe im Liter d e  mit 
der berechneten Menge frisch bereiteten Schwefel- 
ammonium schnell vermisaht und dann noch so- 
vie1 zugegeben, bis Bleipapier eben gebriiunt wurde; 
auch hier wird also eine gewisse Meage dea Sohwe- 
felammoniums iiber die berechnete hinaus ver- 
brauchtls). Der Niederschlag wurde ipl MeBzylinder 
mit Schwefelwwerstoffwasser wie iiblich ge- 
waschen, wobei die erste h u g e  merkwiirdigerweise 
gelb gefiirbt war. Auf der Nutsche liefen die Wasch- 
wiisser und der Alkohol M a r  ab. Getrocknet bil- 
dete das Sulfid schwarze, metellisch glanzende 
Brocken, die sich beim Pulvern nicht erwiirmen. 
Die Analysen ergaben: 

14) Quantitative Untersuchungen iiber die 
Hydrosolbildung bei Sulfiden fehlen iiberhaupt 
noch. namentlich vollstiindiee Bestimmunaen aller 
Bestandteile. 

. 16)  Hier konnte Komplexbildung mitapielen : 
H. M a 1 f a t t i ,  Z. anal. Chem. 48, 352 (1909); 
s. a. N. S. K u r n a k o w  u. S. F. Z e m c z u z n y ,  
Z. anorg. Chem. 60, 36 (1908). 

Y - 

Fe,S, l a  Fez& I b  

51,41y0 Fe 47,13y0 F e  52,14 
48,4970 S 42,64y0 S 47,16 
0,28% SO4 1,13% SO, 1,25 
(= yo S 0,093) (= yo S 0,419) 

9,62% H2O - 

S : F e =  1,6478 1,5777 
yo S gef.-ber. = +4,460 +2,283; 

fliichtig: 1,67% S. 

Wieder ist mehr als die iiquivalente (1,5) Menge S 
vorhanden, d a m  noch mehr Wasser als beim Ferro- 
sulfid. Beim Trocknen steigt der S04-Gehalt; 
gleichzeitig gehen 1,67% S verloren. 

Trotzdem diese Priiparate aus dem Chlorid 
gewonnen sind, enthalten sie Sulfat; daaselbe muB 
also wahrend der Operationen durch Oxydation 
entatanden sein. CuS konnte dagegen SO,-frei ge- 
wonnen werden. Eisensulfide sind ja auch beson- 
ders leicht oxydierbar. 

Der therschuB an Schwefel betriigt iiberein- 
stimmend bei FeS I, IIIa und FqS,  Is rund 0,14 
bis 0,16 Mol., folglich wirkt die hbhere Stufe nicht 
anders, als die niedere, und daa Anion Cl' nicht 
anders, ds SO4". Es schien von Interewe, auch 
NO9' daraufhin zu priifen und dabei zugleich den 
SO,-Gehalt, d. h. die Oxydierbarkeit zii kontrol- 
lieren. 

80,7 g Ferrinitrat von K a h 1 b a u m mit 
13,850/, Fe d e n  zu 2 1 g e l k t  und im Liter 5.53 g 
Fe gefunden. Die Fiillung und Weiterbehandlung 
geschah wie im vorigen Versuch. Daa trockene Sul- 
fid war Wieder schwarz und metallisch gliinzend 
Die Brocken lieBen sich aber vie1 schwerer pulvern 
als die friiheren. Die Analysenzahlen sind: 

Fe2S3 I I a  Fe2S3 I I b  
50,15~0 Fe 45,31y0 Fe 50,38 
49,76y0 S 43,74y0 S 48,27 
0,29% SO4 I,OO~o SO4 1,11 
(= yo S 0,096) (= yo S 0,371) 

10,05y0 HZO - 
S : F e =  1,7333 1,6730 
yo S gef.-ber. = +6,799 +5,389; 

f h h t i g :  1.435% s. 
Der Schwefelgehalt ist hier um rund 0,l MoI.=2,0% 
hoher, was wohl auf Rechnung des Anions gesetzt 
werden darf; beim Trocknen entweichen 1.4% S. 
Der Gehalt an SO4 blieb derselbe, so daB man max. 
rund 0.3% SO4 fur feuchtes Eisensulfid bei den 
eingehaltenen Versuchsbedingungen der Oxydation 
znschreiben muB. Das Kupfersulfid wurde be- 
kanntlich unter denselben Bedingungen nicht oxy- 
diert. 

Bei der Extraktion der Eisensulfide erfordert 
die leichte Oxydierbarkeit der feingepulverten 
Proben einige VorsichtsmaBregeln. Die Ferrosulfide 
erwiirmen sich schon beim Stehen a n  der Luft in 
den Hiilsen; ist aber erst Schwefel herausgekkt 
worden, so werden sie direkt pyrophor und ver- 
glimmen spoatan in den Hiilsen, namentlich beim 
Trocknen. Man mu0 sie daher alsbald mit Liisungs- 
mittel bedecken und namentlich bei Unterbrechung 
der Arbeit sorgen, daB sie unter Fliissigkeit bleiben. 
Fiir die Analysen wurden die nassen Hiilsen in ein 



von Kohlensaure durchstromtes weites Rohr ge- 
geben, bei ca. 80" getrocknet und in Kohlensiiure 

Xr. 
FeS I 
a 2  

Alk. 

Benz. 

FeS I1 
cs2 
Alk. 

Benz. 

FeS 1118 

10 x 
Alk. 
10 x 
Benz. 
10 x 
Fe2S, Is 

10 x 
Benz. 
10 x 
Fe,S,IIa 
cs2 
10 x 
Renz. 
10 x 
Fe,S, I Ib  
Renz. 
10 x 

cs2 

a 2  

worden. Die Ergebnisse der Extraktionen sind nach 
mehrfacher Hinsicht lehrreich; auch der Zufall hat 

Ba.S.0, 
(130 Stunden) 
2,5788 0,2891 
0,32190 0,2873 0,8802 
2,1232 0,0033 0,4872 
0,2633' 0,2393 0,6781 
2,'1050 0,4647 
0,3655 0,3315 0,9728 
(1 30 Stunden) 
2,2968 0,2425 
0,3798 0,3432 1,0175 
1,7714 0,2964 
0,2697' 0,2460 0,7106 
2,0986 0,4887 
0,3309 O 0,3032 0,8650 
(40 Stunden) 
1,9901 ' 0,7313 
0,1875' 0,1709 0,4946 

0,1812 
1,8282' 0,7573 
0,1715' 0,1570 0,4493 
(40 Stunden) 
1,5377' 1,9688 
1,2394 ' 0,1130 0,3268 
1,8929 O 2,6466 

(40 Stunden) 
1,7076' 2,4902 
1,3378 ' 0,1224 0,3506 
1,5081" 5,3730 

0,1081 
(60 Stunden) 
2,2022 2,9961 
1,4965' 0,1368 0,4928 

2,1100O 6,0020 

1,5225 0,1391 0 , m  

Die Hiilsen mit den Extraktionsriickstanden 
wurden oxydiert, zu 1 I aufgefullt und 100 ccm ana- 
lysiert, so daB die Zahlen 10-ma1 zu nehmen sind. 

Die geliisten Schwefelmengen sind recht erheb- 
lich, meist hinterbleiben Produkte mit weniger als 
1 Mol. S auch bei den Ferrisulfiden, so daB die 
,,Bindung" viel ,,schwacher" ist als bei CuS. Die 
hochsiedenden Mittel losen wieder vie1 mehr Schwe- 
fel als Schwefelkohlenstoff, auBer im Fall F%S, IIa, 
in welchem der Schwefelkohlena'toff im Verhalt- 
nis auffallend viel Schwefel liist. FqS, I I is t  daa aus 
Eisennitrat gefallte Priiparat, bei dem schon die 
Snalyse gegeniiber I mehr Schwefel ergab, der dem 
EinfluB des Anions NO3' zugeschrieben wurde. Er  
muBte als elementarer Schwefel nur beigemengt 
sein und Schwefelkohlenstoff mu13 ihn dann auch 
k e n ,  wie geschehen. Der Vergleich dea berechneten 
Verlustes an S mit den im Kblbchen gefundenen 
hfengen zeigt, daB auch hier bei den Extraktionen 
Schwefel entweicht, die Menge des fliichtigen ist 
stets bei Benzol am geringsten, bei Alkohol am 
griiBten. 

In den zsei in der Tabelle unterstrichenen 
Pillen ist aller Schwefel, auch der der Ferrostufc, 
extrahiert worden. E r  eaB in dicken Krusten im 
Kolbchen. Zufallig gelangte hier durch Spriinge in 

Ch. 1910. 

extrali. % S S:Fe 

1954 

3,08 

3,03 

1,45 

2 3  

3.20 

5,05 

39,oc 

5,69 

17,58 

19,20 

m,o3 

48.93 

18,68 

1,0485 

0,9984 

1,0043 

1,0145 

0,9885 

0,9765 

0,9905 

1,1336 

0,9794 

0,9898 

0,9842 

0,9803 

1,7314 

0,9827 

ber. % 

2,845 

4,491 

4,296 

1,978 

2,882 

3,300 

5,789 

39.920 

6,175 

19,401 

19,568 

21,656 

49,851 

20,246 

fllichtig y) 

1,31 

1,41 

1,26 

0,52 

0,68 

0,lO 

0,74 

0,86 

0,49 

1,82 

0,31 

1,63 

0,93 

1,56 

den Kiihlern Waeser in die Apparate Der Unfail 
wurde nach 40-stiindiger Extraktion bemerkt, die 
mehrere Stunden Iang bei Gegenwart des Waasers 
in Gang war, wie Iange, lie13 sich nicht genau er- 
mitteln. Das Wasser hat  aber bewirkt, da13 dtu 
Sulfid vollkommen zersetzt wurde. In der Extrak- 
tionshiilse fand sich hier ein rotbraunea Eisenhydr- 
oxyd, wiihrend der Inhalt sonst schwarz blieb. D e r  
Vorgang erinnert an daa Verhelten der feuchten 
Gaareinigungsmasse, die ja auch an der Luft in 
Eisenhydroxyd und Schwefel zerfallt. In  der 
Feuchtigkeit findet sich also hier ein weiterer 
Faktor, der bei der Bestiindigkeit der Sulfide mit- 
spricht. Sie werden dabei in Me + S gespalten, 
wohl unter Mitwirkung von Sauerstoff, und nun 
kann S extrahiert werden. Da nun in allen Sulfiden, 
auch den getrockneten, konstitutivea Wmser ge- 
funden wurde, konnte man in diesem allein die Ur- 
sache suchen, da13 iiberhaupt Schwefel und nament- 
lich, daO bei hoherer Temperatur mehr gelost wird, 
da ja die Zersetzung mit der Dampfspannung dea 
Wassers steigen miiBte. Dem widersprechen aber 
die Versuche mit dcn iiber 100" erhitzten Kupfer- 
sulfiden und besonders die mit Covellin und Mil!arit, 
die beide wasserfrei sind; auch besondere am SchluB 
besprochene Versuche lehren, daB der EinfluB des 

71 
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16) Vgl. a. G e d  e 1 ,  J. f. Gasbel. u. Wasser- 
versorg. 48, 400-407, 428-432: Chem. Zentralbl. 
1905, IT. 446. 

Wassers nur zu dem der Temperatur hinzutritt 
aber zuweilen allerdings, wie hier, sehr erheblich ist 

Auch mit den Eisensulfiden wurden, so wic be 
den Kupfersulfiden beschrieben ist, Versuche be 
hoherer Temperatur unternommen. Das getrock 
n e b  Ferrosulfid FeSII Ib  wurde im Rohrcher 
5 Stunden lang auf 160-180° erhitzt (FeS IV) und 
60 Stunden lang mit Benzol extrahiert: 

estr'rth. S :  Fe ber. % tlflcbt. X 
FeS IV Benz. 4,98 0,9856 5,593 0,61 
Auch hier sind O,S% fliichtig! 
Aua dern n i c h t erhitzten Praparat FeS 111s 
hatte Benzol 5,69% R bis zum Verhaltnis 0,9794, 
also 0,71y0 S m e h r gelijst. 

Eine andere Probe von I I Ib  wurde in einer 
Rohre im Kohlensaurestrom mit einer leuchtenden 
Schnittbrennerflamme erhitzt. Am kuhlen Ende 
sclilug sich Wasser, dahinter ein Ring Schwefel 
nieder. Der Gewiclltsverlust betrug 11,18%, da- 
von 5,91% Wasser. Die Analyse des Riickstandes 
FeS V ergnb: 

FeS V 63,08% Fe 36,41% S 
S : Fe 1,0064 

S gef.-ber. +0,234. 

Hieraus berechnet sich die Verminderung des 
Schwefels zu 4,88%, am dem Gewichtaverlust zu 
5,27%. 

Das molekulare Verhaltnis liegt n o c h h ij h e r 
als beim vorigen Versuche. Schwefelkohlenstoff 
liistc in 60 Stunden keine Spur Schwefel, so daB ein 
sehr bestandiger Korper vorliegt. 

In beiden Versuchen ist im Gegensatz zum 
Kupfersulfid die ,,Bestiindigkeit"durch Erhitzen ge- 
wachsen, im Einklang damit, daB FeS dem Cu2S ent- 
spricht, dm ja auch sehr bestandig war. Nun ent- 
halten aber die gefillten Ferrosulfide vie1 Wasser, 
FeS IIIb z. B. nach der Trocknung bei 100" noch 
5,90y0 H20. Demnach hat man gar nicht daa Sul- 
fid FeS, sondern irgend einen anderen Kiirper, in dem 
nqch OH, und wie die Fluchtigkeit eines Teiles des 
Schwefels anzeigt, wohl auch SH-Gruppen vor- 
handen sind. Bei der Erhitzung auf hohere Tem- 
peratur entweicht Wasser und nun kann sich, je 
nach der Temperatur langsamer oder schneller, 
,,Schwefel direkt an Fe binden". Mit der Tempera- 
tur steigt also hier die Menge wasserfreien F m o -  
oder Ferrisulfidsla). 

Es war nun zu priifen, wie sich wasserfrei 
f e u  r i g d a r  g e s  t e 1 1  t e Eisensulfide verhalten 
miirden. 

7 g umkrystallisierter und sublimierter Schwe- 
fel wurden mit 11 g reinem, reduziertem Eisen im 
Wasserstoffstrom irn bedeckten Tiegel erletzt, nach 
dem Erkalten gepulvert, nochmals mit 2 g Schwefel 
erhitzt, und dies nochmals wiederholt, bis keine 
Schwefeldampfe mehr entwichen, und das Gewicht 
konstant blieb. Dae grauschwarze Riaparat FeS VI 
hat, als die Form, in der Eisen bei Analysen zur 
Wagung gelangt, die Zusammensetzung FeS. 

Wie zu erwarten, extrahierten weder Schwefel- 
koNemtoff noch Benzol in 50 Stunden eine Spur 
Schwefel. 
- - -~ 

remperatur 

11,08 g solchen Sulfides wurden fein gepulvert 
mit noch 2,l g Schwefelpulver sorgfiiltig gemischt 
und in einem bedeckten Tiegel, der in einem gro13eren 
a18 Luftbad dienenden hing, im Kohlensiiurestrom 
allmahlich erhitzt, bis Schwefeldampfe emchienen. 
Dann wurde die Flamme entfernt. Das Produkt 
Fe$, I11 war nach dem Erkalten ein gleichrniiBiges 
graues Pulver. Die Analyse ergab: 

F%S, I11 53,230/, Fe; 46,24y0 S 
S : Fe 1,5143; yo S gef.-ber. +0,649. 

Das feingepulverte Priiparat wurde 50 Stunden 
lang extrahiert. Die Analyse ergab: 

X S  S:Fe 
Fe2S3 I11 CS2 14,64 1,03 
Benz . 14,93 1,02. 

Beide Male wird nun gleichviel extrahiert. Der Ver- 
lust von 15,7% S hatte gerade FeS ergeben, SO daB 
etwa 0,7% S in andere Form iibergegangen sind. 

Die Darstellung wurde wiederholt, nun aber 
zu 10,825 g FeS 4.0 g S gemischt. *Im gleichen Ap- 
parat wurde Iangsam angeheizt, aber schlieBlich 
mit voller Flamme so lange erhitzt, bis etwa 2 g S 
verfliichtigt sein rnochten. Das Praparat F+SS IV 
war ein graues Pulver, das unter dem Mikrmkop 
einheitlich und rnetalliscli glanzend erschien. Die 
Analyse ergab: 

Fe,S, IV 50,65y0 Fe; 49,27y0 S. 
S : Fe 1,696 
% S gef.-ber. +5,800. 

Der Verlust von 20,217, S gabe FeS. Das Er- 
gebnis der Extraktion war ntlch 50 Stunden: 

Fe2S3 W CSg I6,11 1,141 
Hier sind 4,10% S zuriickgehalten worden. 

Wahrend also die Bildung von Ferrosulfid 
schnell und ,,von selbst" erfolgt, beansprucht die 
weitere Aufnahme von S zur Bildung von Ferri- 
3ulfid Zeit. Man erhiilt zwar Produkte, die einheit- 
lich aussehen, und in denen elementarer Schwefel 
Dptisch nicht nachweisbar ist, doch bleibt er noch 
lijslich. Nur ein Teil, steigend mit Zeit und Tem- 
peratur, wird ,,von Fe fester gebunden", d. h. 
nimmt eine andere Form an. 

Uber die Natur der Eisensulfide ist vie1 gear- 
beitet und gestritten worden, b o n d e r s  daruber, 
welche der aus Eisen und Schwefel unter den ver- 
rchiedensten Versuchsbedingungen erheltenen Pro- 
h k t e  ,,Verbindungen", welche ,,Gemische" seien. 
Eine Einigung wurde nicht erzielt, dagegen der 
Formelschatz der Chemie durch eine Menge For- 
neln bereichert, die alle Komponentenverhaltnisse 
rwischen FeS und Fe2S, oder FeSz wiedergeben, 
G. B. FeSS,, Fe&, Fe,,SII. Nun gibt es zweifellos 
n der Natur Eisenminerale mit einern Schwefel- 
gehalt von 3s : 2Fe und dariiber bis zu fast 4s : 2Fe, 
ilso zwischen F+S3 und FeS2. Andererseita ver- 
ieren diese Korper beim Erhitzen Schwefel und 
Cehen bei geniigender Temperatur und Zeit in FeS 
iber. Wenn nun die eben besprochenen Versuche 
ehren, daB bei miiBiger Hitze FeS Schwefel ,,bindet", 
10 hat  man die Grundlagen, um die Erscheinungen 
IU erklaren; denn dann besteht offenbar fiir iede 

extrnh. % S S : Fe 

ein Gleichgewichtszustand, bedingt 
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durch die Danipfspannung des Schwefels, so daO 
dle Komponentcnverhiiltnisse zwischen FeS und 
FeSz moglich sind, je nach der Temperatur, der 
&it, wshrend der sie wirkte, und je nachdem der 
Schwefeldampf entweichen kann oder nicht. Da- 
von muI3 es auch abhiingen, wie vie1 Schwefel ,,ge- 
bunden" wird, oder bleibt, wie vie1 also durch L6- 
sungsmittel entziehbar ist. 

Weitere Eisensulfidschmelzen zu machen, er- 
schien daher unnotig, dagegen wurden zwei natiir- 
liche Eisensulfide untersucht, ein Magnetkies von 
Bodenmais und ein Markasit von F o 1 k e s t o n e. 
Der Magnetkies enthielt keine fremden Metalle und 
fmtte die Zusammensetzung: 
Magnetkiea 60,52% Fe 38,18% S 0,41% Cangart. 
S : Fe 1,1001 
yo S gef.-ber. +3,475. 
a2 0,45Y0 S; Benz. 0,44yo S. 
In  60 Stunden l k te  Schwefelkohlenstoff 0,46y0, 
Benzol 0,44yo S, also bei weitem nicht allen ,,freien" 
Schwefel. 

Der Markasit beatand aus rundlichen, wallnuB- 
p l 3 e n  Stiicken mit einer ungefahr 2 mm dicken 
braunen Oxydschicht; der Bruch zeigte darunter 
die bekannte strahlige, metallisch weiBe Form. Nur 
Teile d i m s  Kernea wurden ausgelesen und ver- 
arbeitet. Die Analyse ergab: 
Markasit 47,68y0 Fe; 51,55y0 S. 
S : Fe 1,8849 
yo S gef.-ber. + 10,623. 
CS2 0,114% S; Benz 1,107% S. 

Nach 60 Stunden waren bei l0,6% ,,freiem" 
Schwefel von Schwefelkohlenstoff 0,114y0, von Ben- 
zol 0,107y0 S, also aul3erordentlich wenig ge lh t  
worden. 

Die Minerale entsprechen dem Ferro- und 
Ferrisulfid, der Markasit mit 2: 3,76 wiirde sogar 
eine noch hohere Stufe andeuten. Gerade letzterer 
gibt aber b o n d e r s  wenig Schwefel ab, trotzdem 
seine Zusammensetzung, wie auch die des Magnet- 
kiesea, keinem aquivalenten Verhaltnis, also keiner 
,,chemischen Verbindung" entspricht. EE ist offen- 
bar miiOig, hier Gemische verschiedener Verbindun- 
gen anzunehmen und iiber deren Moglichkeit zu 
diskutieren, solange man dafiir keinerlei Anhalta- 
punkte besitzt, noch irgend eine Moglichkeit dea 
Nachweisea und der Trennung ; zumal die oben an- 
gedeutete Erkliirung ausreicht und die P d u n g  
durch das Experiment zuliiUt; dafiir wiirden unter 
Druok erschmolzene Sulfide und die von W. 
S p r i n g 17) bei 6500 Atm. kalt aus Metal1 und 
Schwefel gepreoten Produkte in erster Linie in Be- 
tracht kommen. 

Die bisher beaprochenen Versuche beweisen 
also, daB naB bereitete Sulfide keineawegs der 
Formel MeS. oder MeSn + S entsprechen, sondern 
vie1 verwickeltere und nicht konstrrnte Gebilde sind, 
in denen immer W w e r  oder OH-Gruppen, wahr- 
scheinlich auch SH-Gruppen vorkommenle). In 
ihnen ist Schwefel nicht von vornherein ,,frei" vor- 
handen; kann aber je nach den Bedingungen, na- 

1 7 )  Berl. Berichte 16, 999. 
18) Bei Versuchen iiber das Gleichgewicht 

MeS + H,X muB darauf geachtet MeX + H,S 
werden! (J.) 

mentlich der Temperatur, Gegenwart von Feuch- 
tigkeit und Sauerstoff ,,frei gemacht" werden. 
Dann l k e n  ihn Extraktionsmittel heraus. Erhitzt 
man naB bereitete Sulfide, so spalten sie schlieDlich 
bei geniigender Temperatur Schwefel ab; dazwischen 
kann aber (Ferrisulfide) ein Temperaturgebiet liegen, 
in dem auf trockenem Wege neue Korper entatehen, 
in denen sich der Schwefel anders verhiilt als in 
den naB bereiteten, trotzdem beide analytisch im 
Verhaltnis Fe : S iibereinstimmen. Endlich gibt es 
natiirliche trotz hohen Schwefelgehaltea gegen die 
Extraktionsmittel bestandige Sulfide (Markmit), 
die kiinstlich mit den gleichen Eigenschaften an- 
scheinend noch nicht dargestellt wurden. 

Es galt nun, diese Geaichtspunkte an weitereni 
Material zu priifen. Gewiihlt wurde das beatiindige, 
nur einstufige, aber leicht hydrosolbildende Zink- 
sulfid, des bestandige Bleisulfid rnit der Moglichkeit 
mehrere Stufen zu bilden, und dm so leicht zersetz- 
liche, aber in zwei Formen bekannte Sulfid des eben- 
falls mehrwertigen Mangans. 

IV. V e r s u c h e  m i t  Z i n k s u l f i d .  
55,25 g Zinksulfat mit 23,08y0 Zn wurden mit 

56 g reinem Natriumacetat zu 2 1 gelost (0,l mol.) 
und daraus Zinksulfid mit Schwefelwasserstoff ge- 
fallt. I m  verschlossenen Zylinder wurde, wie friiher, 
mit Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen. Doch 
schon beim zweiten Anfullen wurde der ganze Nie- 
derschlag ins Hydrosol verwandelt, das sich weder 
beim Stehen noch beim Kochen, wohl aber langsam 
auf Zusatz von Ammoniak, Essigsiiure oder Ammo- 
niumnitrat, schnell durch konz. Natriumacetatlo- 
sung schied. Der aus einer 0,l 11101. ohne Natrium- 
acetat angeaetzten, reinen Zinksulfatlhung mit 
Schwefelammonium gefiillte Niederschlag bildete 
beim Auswaschen mit frischer Schwefelammonium- 
lkung zwar kein Hydrosol, denn die Fliissigkeit 
war klar, aber das feinflockige Sulfid nahm bis 
auf einen Finger breit von oben den ganzen Raum 
des Zylinders ein, ohne sich selbst nach acht Tagen 
weiter abzuaetzen (,,Quellungserscheinung"!)19). 
Daher wurde wider  zur urspriinglichen Liisung mit 
Natriumacetat gegriffen, nach der Fiillung mit 
Schwefelwasserstoff aber mit einer 0,l mol. mit 
Schwefelwesserstoff gesiittigten Natriumecetatlo- 
sung ausgewaschen. Das rein weiBe Sulfid setzte 
sich kornig a b  und wurde nach mehrmaliger Dekm- 
tation im Zylinder auf der Nutsche gesammelt, mit 
reinem Schwefelwasserstoffwasser moglichst von 
Natriumacetat befreit und schlieBlich langere &it 
mit Alkohol nachgewaachen. Die Filtration ging, 
wie zu erwarten, sehr vie1 schlechter und langsamer 
als bei den anderen Sulfiden. Dm Priaparat wurde 
wie friiher weiter verarbeitet. Die Anallysen ergaben: 

ZnS Za ZnS Zb 
66,53% Zn 63,91y0 Zn 66,02 
33,37y0 s 31,91y0 S 32.97 
0,30% SO4 0,43y0 SO4 0,44 
(= % s 0,099 (= yo S 0,48) 

3,19% HZO - 
S : Zn 1,0262 1,0027 
yo S gef.-ber. +0,767 +0,763; 

fliichtig: 0,168yo S. 
19) Diese Beobachtung ist fiir die Theorie des 

Vorganges wichtig. (J.) 
74' 
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Getrocknet bildet das Sulfid weiI3e hornartige 
Stiicke, die sich leicht pulvern lassen. Der Uber- 
schuB an Schwefel ist gering; beim Trocknen ist er 
etwas gesunken. Auffallend niedrig ist der SO4-Ge- 
halt! Denn da  man das Sulfid nur mangelhaft aus- 
waschen kann, und die langwierige Filtration reich- 
lich Gelegenheit zur Oxydation bietet, so hiitte 
man gerade hier vie1 SO4 vermuten sollen. Dies 
zeigt wiederuni, wie groB die individuellen Ver- 
schiedenheiten sind. Das Priiparat enthalt H,O, 
wie die anderen, doch liegt natiirlich kein Hydrat20) 
vor. Die Extraktionen ergaben f i i r  S : Zn: 

ZnS Ia CS2 0,44 1,0041 0,642 0,20 
Benz. 0,71 0,9892 1,121 0,41 

Beide Male wird wenig Schwefel gelbt, deutlich 
mehr wieder vom Benzol, bei dem sich hier, im 
Gegensatz zu den Eisensulfiden, m e h r verfliichtigt. 

Erhitzte man das getrocknete Sulfid im ge- 
schlossenen Rohr bei ca. 20 mm Druck, so entstand 
ein Beschlag von Wasser und ein geringer weib- 
licher Anflug. 
ZnS I1 66,23y0 Zn; 32,65y0 S; 0,57y0 S abdest. 
S :  Zn 1,0055 
Yo S gef.-ber. + 0,179. 

Schwefelkohlenstoff entzieht keinen Schwefel 
mehr. 
Der Gewichtaverlust betrug 3,34y0, wovon 3,10y0 
Wasser sind. Nach der Analyse sind aber 0,68~o S 
verschwunden, so daB Oxydation oder dgl. einge- 
treten sein muB. 

Als natiirliches Sulfid diente eine Zinkblende 
von Santander in Spanien, die das Verhiiltnis 
1 Zn: 1,0265 S aufwiea, ahnlich wie ZnS Ia. 

Zinkblende 66,38y0 Zn; 33,21y0 S. 
S :  Zn 1,0206 
yo S gef.-ber. +0,670 
CS, 0,013% S; Benz. 0,016% S. 

In  60 Stunden extrahierte Schwefelkohlenstoff 
0,013% S, Benzol 0,016%, also beide iiuberst wenig. 

V. V e r s u c h e  m i t  B l e i s u l f i d e n .  
66,48 g Bleinitrat mit 62,26y0 P b  werden zu 

2 1 geliist und mit Schwefelwaaserstoff gefiillt, 
durch Dekantation mit Schwefelwasserstoffwasser 
gewaschen, abgenutacht und schtieBlich rnit 400 ccm 
Alkohol nachgewaschen. Alle dieae Operationen 
gehen hier sehr schnell, da daa Sulfid sich schnell 
abeetzt und die Filter nicht verklebt. 

Die Analyse dea feuchten Sulfids fehlt, die dea 
getrockneten ergab: 

extrah. % S S:Zn her. % S Diff. 

PbS Z b 
85,80% P b  
13,32y0 S 
0.43% SO4 
(= yo S 0,334) 
0.15% H2O 

S : Pb 1,0014 
%S gef.-ber. +0,020. 

Zur Beatimmung dea S04-Gehaltes wurde eine 
Probe dea Bdfides mit Ammoniumtartrat digeriert, 

so) Vgl. D a m  m e  r ;  2. Bd. 2, 468. 

das Filtrat mit Salpetersaure und Schwefelsaure 
eingedampft und der Riickstand (= PbS04) 
schwach gegliiht. 

Die Zusammensetzung entspricht also prak- 
tisch der Formel; der Uberschu5 an Schwefel ist 
sehr gering, trotzdem das Sulfid aus dem Nitrat be- 
reitet wurde. Daa Anion NO3' hat hier keinerlei 
oxydierende Wirkung gehabt, wie vielleicht beim 
Esennitrat. Bei den Extraktionen wurde aus PhSIa 
entaprcchend wenig gelost, in 60 Stunden von: 
PbS Ia CS2 0,380y0 S; Benz. 0,139y0 S. 

Beim Erhitzen im Rohr verloren 3,5738 g 
PbS I b  0,0282 g = 0,79y0, davon 0,14y0 Wasser, 
wobei das Sulfid metallisch grau wurde. Da nur 
0,02y0 Schwefel iiber die iiquivalente Menge vor- 
handen sind, ist der Gehalt also unter diese Menge 
gesunken. Schwefelkohlenstoff l b t e  nichts mehr 
heraus. 

Der Bleiglanz von Freiberg in Sachsen enthielt: 

Bleiglanz 85,74% P b  13,38% S. 
S :  Pb 1,0069 
yo S ber.-gef. +0,093, 

war also dem getrockneten Produkt sehr ahnlich 
bis auf den Mangel an Wasser. I n  60 Stunden ex- 
trahierte: 

CS2 0,0296y0 S; Benz. 0,0291% S. 
Eine Angabezl), daB J o h n s  t , o n  in einem 

Bleiglanz 8,7% extrahierbaren Schwefel fand, bleibt 
unerklkt . 

VI. V e r s u c h e  m i t  M a n g a n s u l f i d .  
44,16 g Mangansulfat MnSOc .4H20 rnit 24,9yo 

Mn (ber. 24,6y0) werden zu 2 1 gelost und mit der 
berechneten Menge Schwefelammonium gefiillt. 
Der rotliche Niederschlag wurde im Zylinder in 
bekannter Weise mit Schwefelwasserstoffwasser 
ausgewaschen. Nach dem zweiten Auffiillen war 
iiber Nacht das Volumen dea Niederschlagea auf 

zuriickgegangen, er war kornig und dicht ge- 
worden, aber noch rotlich, wiihrend iiber ihm eine 
10 cm hohe griinliche klare Liisung stand. 

Eine neue LGung wurde in gleicher Weise ge- 
fiillt, nun aber mit Schwelefammoniumliisung aus- 
gewaschen, bereitet durch Zusatz der berechneten 
Menge Ammoniak zu titriertem frischem Schwefel- 
wasserstoffwasser; jetzt blieb der orangerote Nie- 
derschlag flockig und voluminiis. Er wurde abge- 
nutscht und mit 400 ccm Alkohol nachgewaschen. 
Die Analyse ergab: 

MnS Z a  MnS I b  
62,94Y0 Mn 60,63y0 Mn 62,15 
37,06% S 35,28y0 S 36,17 
0,32% SO4 0,90% SO4 0,92 
(= Yo S 0,108) (= Yo S 0,307 

2,43% H2O - 
S :  Mn 1,0150 1,0069 
% S ber.-gef. $0,373 +0,225; 

fliichtig: 0,126y0 S. 
Der UberschuB an Schwefel ist gering, beim 

Trocknen geht etwas davon verloren, wiihrend der 

21) R a m m e 1 s b e r g ,  Mineralchemie. 11. Aufl. 
1875. 
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SO,-Gehalt steigt. Da9 getrocknete Sulfid bildet 
ein orangerotes, lockeres, sehr voluminoscs Pulver, 
das noch Wasser enthaltzz), beim Reiben wie Schwe- 
fel elektrisch wird und griine Reibstriche hinter- 
IaBt. Die Extraktion brachte eine Uberraschung. 
In  62 Stunden entzog: 

MnS Ia CS, 27,14 0,2516 27,923 0,79 
Benz. 34,48 0,0464 35,365 039  

MnS I b  CS2 0,77 

Der reichlich ausgezogene Schwefel saB bei 
den feuchten Proben in dicken Krusten im Kolb- 
chen; der Unterschied sowohl zwischen Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol, als auch zwischen a und b 
ist sehr groB. Da dieamal nicht, wie bei den Eisen- 
sulfiden, W w e r  eingedrungen ist, mu8 die ,,Feuch- 
tigkeit" der ungetrockneten Probe die Zersetzung 
herbeifiihren, im Einklang damit, daB ja feuchtes 
Mangansulfid an der Luft noch leichter zersetzt 
wird als Eisensulfid. Beide Priiparate (a und b) 
sind demnach w e  s e n t 1 i c 11 verschieden. 

Eine Probe dea getrockneten Praparates wurde 
nun im evakuierten Rohr, wie beachrieben, in der 
leuchtenden Flamme erhitzt und verlor 3,10y0 an 
Gewicht, davon 2,42y0 Waaser. Zugleich sintert 
das Sulfid zusammen und wird griin. Die Zusam- 
mensetzung ergab sich zu: 

MnS I1 2,3022 g = 0,0714 g Verlust = 

estrirh. % S S:Mn ber. % Diff. 

3,10% - 2,43% HZO = 0,67% S. 
63,07Y0 Mn; 36,28y0 S. 

S : Mn 0,9870 
yo S ber.-gef. -0,030. 

Auch hier ist mehr als der ,,freie" Schwefel 
weggegangen. 

Schwefelkohlenstoff entzog dem Praparat in 
60 Stunden nur so vie1 Schwefel, daB der oxydierte 
Kolbcheninhalt mit Bariumchloriderst nach 12Stun- 
den einige unwagbare weiBe Kornchen gab Da der 
Gehalt der Probe aber unter 1: 1 gesunken war, wurden 
3 g des getrockneten Praparatea MnS I b  mit 0,5 g 
Schwefel gut verrieben und im R o a e schen Tiegel, 
wie fur analytische Zwecke iiblich, gegliiht. Auch 
diesern reinen MnS entzogen Schwefelkohlenstoff 
und Benzol in 50 Stunden noch ein wenig Schwefel, 
wenn auch nur so viel, daB ein staubiger, iinwiigbarer 
A d u g  von Bariumsulfat entstand. Aus den friihe- 
ren Praparaten gleicher Art bei den anderen Me- 
tallen war keine Spur von Schwefel gelost worden. 

Das griine Sulfur ist also beatandiger als das 
feuchte frisch gefallte orangerote Produkt, aber 
unbestandiger als die anderen analogen Sulfide. 

Als natiirliches Sulfid stand eine Manganblende 
von Nagyag in Siebenbiirgen zur Verfiigung. Sie 
enthielt : 

Manganhlende 1,27% Fe; 61,87% Mn; 36.1206 S. 
S : Mn 0,9817 
% S  ber.-gef. -0,672. 
CS, 0,164yo S; Benz. 0,228s S. 
Dies ist daa einzige der benutzten Minerale, drts 
weniger als die aquivalente Menge Schwefel enthalt. 

22) Entgagen J. C. O l s e n  u. W. S. R a  - 
p-a 1 j e , Chem. Zentralbl. 1905, I, 426, die puch 
die Extrahierbarkeit von S 'mit CS, beobachtet, 
aber echeinbar andere Resultate erhdten haben. 

Die Zusammensetzung entspricht dem hiiher er- 
hitzten und dem estrahierten getrockneten Pria- 
parat. 

Es wurde 60 Stunden lang extrshiert; dabei 
Itkte: Schwefelkohlenstoff 0,154Yo, Benzol 0,227Y0s. 

Wallrend bei den anderen Mineralen beide 
Mittel gleich vie], Schwefelkohlenstoff sogar ZU- 

weilen mehr Schwefel auszog, wird hier, ebenso 
beim Millerit, Eisenkies und Markaait mehr von 
Benzol fortgenommen, genau wie bei den naB be- 
reiteten Sulfiden. Vielleicht darf man daraus auf 
die Entstehung zuriickschlieBen. 

Die Beobachtungen an diesen Sulfiden bestii- 
tigen das bei denen des Kupferj und Eiaens Gesagte. 
Als neuer, das Verhalten beatimmender Faktor 
wurde der Zustand des Sulfides erkannt, wie die 
griine und rote Modifikation von Mangansulfid 
deutlich zeigte. Letztere darf man als die krystal- 
linische betrachten, erstere als die amorphe, so d a l  
der Unterschied sich dem bekannten zwischen diesen 
Formen anschlieBt. 

VII. D i e  R o l l e  d e s  W a s s e r s 2 3 ) .  
Die Erscheinungen bei der Extraktion des 

frischen Mangansulfidea hatten wieder deutlich auf 
die Rolle der ,,Feuchtigkeit" hingewiesen. Zur wei- 
teren Aufkliirung wurden besondere Vereuche an- 
gestellt. Eine Auswahl der untersuchbn Sulfide, 
niimlich CuS I, NiS 11, FeS gegliiht, ZnS Ib, MnS 
gegliiht, Covellin, Millerit, Magnetkies, Zinkblende 
und Manganblende wurde 60 Stunden mit Alkohol 
und Benzol unter Zueatz von W m e r  extrahiert, 
von dem 25% zum Lasungsmittel ins Kolbchen ge- 
geben wurden; wie bei den verungluckten Extrak- 
tionen mischten sich allmiihlich die Dampfe beider 
und kondensierten sich zusammen am Kiihler. Ist 
das Waaser die Ursache der weitgehenden , , A d -  
schlielung" der Sulfide, so muJ3ten nunmehr be- 
sonders die Eisen- und Manganpraparate sehr vie1 
Schwefel entlassen. Das Ergebnia zeigt die folgende 
Ubersicht, in der zum Vergleich die friiheren Zahlen 
mitverzeichnet sind. 

wasst 
h-r. Alkohol 

CuSI  . . . . 1,34 
KiS I1 . . . . 0,108 
Fes gegl.. . . 0,43 
ZnS I b  . . . . 0,365 
MnS gegl. . . 0,915 
Kupferindig. . 0,022 
Millerit. . . . 0,39 
Magnetkies . . 0,63 
Zinkblende . . 0,066 
Manganblende 0,37 
MnSIa. . . . 
MnSIb . . . - 

- 

:r zu: frllher: 
Benzol CS, Alkohol 
1,59 1.1 ' 1,69 
0,508 0,022 0,044 
0,60 0,Ooo - 
0,679 0,44 - 
1,75 0,OO - 
- 0,012 - 
- 0,267 - 

1,15 0,45 - 
- 0,016 - 
- 0,154 - 
- 27,02 - 

0,77 - - 

Benzol 
- 
- 

0900 
0,71 
0900 
0,013 
0,36 
0,43 
0,013 
0,227 

34,51 
- 

durch Unfall : 
FeS IIIa . . 39,l - 5,5 - 5,69 
Fe2S, IIa. . . 48,93 - 20,03 - - 

Bei Gegenwart von Waaser wird also deutlich 
mehr Schwefel geliist als ohne dawelbe, aber von 
einer weitgehenden Zersetzung ist keine Rede. auch 
nicht bei den Eisen- und Mangansulfiden. Dageger. 

23) Einwirkung bei Rntglnt s. .I. G R u L i e r , 
Chem. Zentralbl. 1906, 111, 403. 

__.__ 
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sind die Zahlen fur Alkohol immer kleiner als die 
fur Benzol. Da er selber LiiYungsmittel fur Wasser 
ist, wirkt es mit ihm ,,verdunnter" als mit Benzol 
zusammen. Wasser hat  also unzweifelhaft auch 
eine Wirkung auf die Sulfide, die ein weiteres Stu- 
dium erfordert; aber ea ist ganz klar, daI3 diese 
Wirkung nicht heranreicht an die der ,,Feuchtig- 
keit" in den frisch gefiillten Raperaten, wie es ja 
namentlich das Mangansulfid zeigt. Also ist ea 
nicht das ,,Wasser" an sich, sondern die Konstitu- 
tion der naB gefalltensulfide, welche die weitgehende 
Extraktion ermoglichte ; fur dies: Konstitution 
ist die Gegenwart des ,,Wassers" ausschlag- 
gebend, das also hier wirklich ,,konstitutiv" 
ist. Somit sind die Sulfide selber, wie schon 
friiher betont, grundsatzlich verschieden. Wenn 
also aus einem Sulfid von einem Lijsungslnittel 
Schwefel herausgeliist wird, so darf man nicht ohne 
weiteres schlieBen, ea sei ein Gemenge von Metall 
und Schwefel, sondern mu0 zuerst untersuchen. ob 
e5 iiberhaupt der Formel MeS, entapricht und nicht 
etwas ganz anderes ist. Auch haben ja die Ex- 
traktionen namentlich der Minerale gezeigt, daB 
es Sulfide ohne aquivalentes Komponentenverhalt- 
nis gibt, die nach unseren Anschauungen sogar 
iiberschussigen ,,freien" Schwefel enthalten miiBten, 
wie der Markasit, und aus denen doch nichts her- 
ausgelost wird. Also ist der Begriff ,,Sulfid" noch 
durchaus unbestimmt und bedarf noch vie1 grund- 
licherer Aufklarung. 

Zum SchluB muB noch der Einwand besprochen 
werden, daI3 es sich ja auch urn losliche und unliis- 
liche Modifikationen des Schwefels handeln konne. 
uber die in Schwefelkohlenstoff unloslichen Schwe- 
felarten weiB man leider noch recht wenig! Vor 
allem felilt durchaus der Beweis, daB sie iiberhaupt 
Schwefel sind. Denn ihrer Darstellung nach ist 
viellnehr zu vermuten, daB sie geringe Beimischun- 
gen enthalten, uber deren groBen EinfluB man ja 
heute unterrichtet ist. AuBerdem aber wird iiber- 
einstimmend von melreren Autoren betont, daB 
die sog. unloslichen Modifikationen des Schwefels 
von Alkohol zerstart und in die loslichen umge- 
wandelt werden. Alkohol wurde ja aber benutzt, 
und die damit gewonnenen Zahlen unterscheiden 
sich nicht g r u n d s a t z 1 i c h von denen dea Ben- 
zols und Schwefelkohlenstoffs. 

Die Untersuchung hat unerwartet viele Fak- 
toren ergeben, die das Wesen der Sulfide beein- 
flussen. Denselben im einzelnen nachzugehen, 
wird die reizvolle Aufgabe kiinftiger Untersuchun- 
gen sein. 

E r g  e b n i s s e. 
Die Untersuchungen zeigen, daD die Sulfide 

keineswegs so einfache Gebilde sind, ads man anzu- 
nehmen geneigt ist. 

1. Eine der Formel MeS, entsprechende Zu- 
sammensetzung haben die Sulfide nur ausnahms- 
weise unter besonderen Bedingungen bei Bereitung 
auf feurigem Wege. 

2. NaB dargestellt enthalten sie, selbst bei 
100" getrocknet, immer Wasser, fast immer SO,; 
die Anwesenheit von SH-Gruppen ist wahrschein- 
lich. Der Gehalt an SO4 ist nur zum Teil Folge 
von Oxydation. Die Oxydationspotentiale der 
nassen Sulfide sind sehr verschieden. 

Meist enthalten sie mehr als die iiquivalente 
Menge Schwefel. 

3. Die Anschauung, daB der extrahierbare 
Schwefel, besonders mehrwertiger Sulfide, aus 
Schwefelwasserstoff entstelie, der durcli die Me- 
lallistufe oxydiert werde, wobei diese in die Metallo- 
stufe iibergehe, z. B. 2FeS + S, findet in den Ver- 
suchen keine Stiitze. Denn dann muBte dieser 
Schwefel: a) immer dem Metalligehalt aquivalent 
sein und b) seine Menge mit der Temperatur wach- 
sen, weil Oxydationen bei hoherer Temperatur fort- 
schreiten, falls bei der niedrigeren die Reaktion 
noch nicht zu Ende gelangte. Beides ist aber nicht 
der Fall. Jm Gegenteil, der Schwefelgehalt sinkt 
bei steigender Temperatur. Gerade dieser Umstand 
spricht gegen die alte Meinung. 

4. Bei feuriger Darstellung ist das Ergebnia ab- 
hiingig von Temperatur, Zeit und Druck, aber in- 
dividuell Ferschieden fiir jedes Metall. 

5. Erschopft man Sulfide im Extraktionsap- 
parat mit schwefell5senden Mitteln, so entlassen die 
meisten Schwefel, je nach der Darstellung und Vor- 
geschichte in wechselnder Menge. 

NaBbereiteten Sulfiden und einigen Mineralien 
entzieht das hoher siedende Losungsmittel immer 
mehr Schwefel als das mit dem geringeren Siede- 
punkt. Die naBbereiteten Sulfide werden zuweilen 
weitgehend zerlegt. 

Im Extraktionsruckstand ist das Verhiiltnis 
von Metall und Schwefel in der Regel unter das 
iiquivalente gesunken. Das Aussehen andert sich 
durch die Extraktion praktisch nicht. 

6. Bei mehnvertigen Metallen ist das Sulfid 
der niederen Stufe bestandiger als das der hoheren. 
Doch erwiea sich das Mineral Markasit, trotzdem 
es auf 2 Fe mehr als 3 S enthielt und nicht einmal 
in einem stijcluometrischen Verhiiltnis zu Fe, als 
sehr bestiindig. Der Grund dafur kann noch nicht 
angegeben werden. 

7. Wirken Extraktionsmittel bei Gegenwart von 
Wasser ein, so losen sie mehr Schwefel; naB bereitete 
Sulfide werden zuweilen quantitativ zerlegt. In  
diesem Falle besteht der Ruckstand aus Hydroxy- 
den, wie schon das veriinderte Aussehen anzeigt. 
Diese Erscheinung wird aber nicht durch das Wasser 
an sich bewirkt, sondern durch konstitutive Be- 
sonderheiten der fraglichen Sulfide. 

8. Die Erscheinungen lassen sich unter der An- 
nahme deuten, daB der Schwefel seine Eigenschaften, 
namentlich seinen Dampfdruck, bei der Verbindung 
mit Metallen nicht ganz verliert, so daB individuell 
verschiedene Gleichgewichtszustande abhangig von 
der Temperatur, der Zeit und dem Drucke be- 
stehen. Bei der nassen Bereitung kommen hineu 
chemische Einflusse der Liisungen und des ,,Was- 
sew", d. h. von OH- oder SH-Gruppen in den Sul- 
fiden. Wasser wirkt auch auf erschmolzene und na- 
tiirliche Sulfide nachtraglich ein, doch nur in ge- 
ringem Grade. 

9. Die Sulfide lassen sich ihrem Verhalten nacli 
in eine stetige Reihe ordnen, an deren einem Ende 
sehr leicht zersetzliche, am anderen iiuBerst be- 
stiindige stehen. 

10. Wenn Sulfide durch Schwefelwasserstoff 
peptisiert werden, so enthiilt das Hydrosol mehr 
Schwefel, als das feste Sulfid. 

11. Bei Untersuchungen iiber das Gleichgewicht 
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der Fallung von Schwermetallsalzen mit Schwefel 
waaserstoff oder Schwefelammonium muB dil 
w i r k l i c h e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e  
N i e d  e r s c  h l a g e  (Nr. 1 und 2) beachtet wer 
den. Die hier eingehaltene Methode der Extraktioi 
scheint dabei brauchbar zu sein; auch zur Unter 
suchung des Dampfdruckes von Schwefel in schwe 
felhaltigen Stoffen las t  sie sich ausgestalten. 

12. Fur die Entstehung und das Verhalten na 
tiirlicher Sulfide ergeben sich Anhaltspunkte, dic 
zu weiteren Untersuchungen einladen. 

C h e m i s c h e s  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i  
t a t  E r l a n g e n .  

Feinkies-Ofenbetrieb 
in Sulfitzellstoff=Fabriken. 

Vortrag Rehalten aiif der Vmsamrnlong der Zellstoff- 
und Pspierchemiker am 27./11. 1909 in Berlin. 

(Eingeg. d. 15./13. 1909.) 

Die folgenden Mitteilungen sind mehr als ein 
Beitrag zur Diskussion iiber das von Herrn h o f .  
K 1 a s o n 1) Mtgeteilte ah eine erschopfende Ab. 
handlung iiber den Feinkiesofenbetrieb in Sulfit- 
zellstoffabriken aufzufmsen. 

Bevor ich auf den Heneshoffofen selbst und 
die mit ihm zusammenwirkenden Einrichtungen ein- 
gehe, m6cht.e ich der Kiesfrage vom mehr kauf- 
miinnischen Standpunkte aus ein paar Worte wid- 
men, indem der Rohstoff, wie fast immer, so auch 
hier der Vater des Gedankens, d. h. der Erfindung 
der verschiedenen Feinkiesofen war. 

Schwefelkiesvorkommen mit vie1 miirbem Ma- 
terial und das durch das Zurichten der Kiese fur 
Stuckkiesofen entstandene Erzklein veranlaBten 
schon friih Ofenkonstruktionen fur Abrostung von 
Feinkiesen. So die Etagenofen, worunter der Ma- 
letraofen den bekanntesten Platz einnimmt. Von 
den mechanischen Feinkiesofen, womit wiihrend 
dieser friiheren Periode mit mehr oder weniger Er- 
folg experimentiert wurde, interessiert uns hier nur 
der MacDougallofen insofern, als aus ihm der 
Herreshoffofen mit seinen Nachahmungen hervor- 
gegangen ist. Der MacDougallofen hatte keine Kiih- 
lung der arbeitenden Teile und der VerschleiB und 
die Bctriebsstijrungen wurden deshalb zu empfind- 
lich. Dieser Ofentypus lag deshalb brach, bis die 
amerikanischen Kupferhiitten sich nach geeigneten 
ofen fur die Abrijstung ihrer durch Aufbereitung 
gewonnenen groBen Mengen kupferhaltiger Fein- 
kiese umzusehen gezwungen waren. Dem mit der 
Kupferindustrie eng verkniipfkn Mr. H e r r e s - 
h o f f gelang es, einen Ofen zu bauen, der den ame- 
rikanischen Anspriichen auf groBe Leistung, Be- 
triebssicherheit und autornatische Arbeitsweise ge- 
nugte. Der Herreshoffofen wurde bald auch in 
Europa gerade eine Notwendigkeit. Der Kies- 
bedarf Europas wird zu etwa zwei Dritteln aus 
Spanien und Portugal gedeckt. I n  friiheren Jahren, 
bevor der Kiasverbrauch suf die heutige Hohe von 
etwa 3 Mill. Tonnen heranmchs, bestand der spa- 

1) Siehe den kurzen Bericht in dieser Z. 23, 117 
(1910). 

nische Export fast ausschlieBlich aus kupferhaltigen 
Stiickkiesen, wiihrend man in Spanien selbst groBere 
Mengen in offenen Halden abrostete, um daa Kupfer 
nachher zu gewinnen. Dieser Betrieb, der groBe 
Gegenden zu kahlen Wiisten verwandelte, wurde 
aber vom Staate untersagt; man erfand nunmehr 
cin Verfahren zur Gewinnung des Kupfers ohnc 
vorheriges Abrosten. Dieses Verfahren besteht in1 
jahrelangen Befeuchten und Liiften der kupfer- 
haltigen Kieshalden. Das Kupfersulfid wird durch 
diesen VerwitterungsprozeB zu Kupfersulfat oxy- 
diert, und die urspriinglich etwa 2-2,5y0 Kupfer 
enthaltenden Kiese werden mf diese Weise bis auf 
0,30/, entkupfert , wiihrend das Eisensulfid un- 
veriindert zuriickblieb. Der VerwtterungsprozeB 
hat aber eine stark lockernde Wirkung auf die so 
behandelten Schwefelkiese und ein bedeutender Teil 
zerfiillt in kleine Stucke und Staub. 

Fur  diese ebenso plotzliche, wie enorme Ver- 
mehrung der Produktionvon Fein- oder Staubkiesen, 
die mit dem Emporschnellen der europaischen Super- 
phosphatindustrie zusammenfiel, kam der Herres- 
hoffofen mit seinen groBen Vorziigen vor dem Ma- 
letraofen gerade recht. Auch in Skandinavien m r d e  
zur gleichen Zeit dern mechanischen Feinkiesofen 
der Weg insofern geebnet, als man in Norwegen mit 
der Aufbereitung auf nassem Wege von relativ armen 
Schwefelkiesvorkommen angefangen hatte. Die so 
erzeugten norwegischen Feinkiese zeichnen sich 
meistens alle durch Gutartigkeit beim Abrosten und 
durch relative Staubfreiheit aus, dagegen kommen 
sie mit wenigen Ausnahmen nicht so hoch im 
Schwefelgehalt als die spanischen Feinkiese, die 
bis 51% Schwefel aufweisen. 

Die Abbriinde von den gelaugten spanischen 
Kiesen gehen direkt an die Eisenhiitten, wiihrend 
die Abbriinde von den kupferhaltigen norwegischen 
Kiesen erst in Extraktionswerken entkupfert wer- 
den miissen, bevor daa ,,purple-ore", das Eisen- 
oxyd, verhiittet werden kenn. 

Daa ist gerade daa Angenehme bei dem heu- 
tigen Kiesofenbetrieb, daa alles ausgenutzt wird, 
und daB die Fabriken nicht, wie in fruheren Zeiten, 
mit Abbrandbergen belastigt werden. 

Die vollstindige Verwertung des Schwefels, 
les Kupfers und des Eisens gestattet deshalb auch 
ieute die Verwendung von Schwefelkies in vielen 
Fabriken, die vor wenigen Jahren gar nicht daran 
lenken konnten. 

Ich miichte zuerst daran erinnern, daB die 
3ulfitzellstoffindustrie sich in den ersten 20 Jahren 
hres Bestehens ziemlich lokal entwickelte. Die Ge- 
ieimnis- und Wichtigtuerei sowohl der Erfinder, 
vie der mehr oder weniger prosperierenden Fabri- 
rsnten in Verbindung mit lokalen und geschiift- 
ichen Riickeichten wies der jungen Sulfitstoffindu- 
trie in Deutschland, in Skandinavien und in den 
7ereinigten Staaten recht abweichende Bahnen an. 
io groBes Interesse der niihere Nachweis dieser 
um Teil auffallenden Unterschiede haben wurde, 
ouB ich mich heute mit der kurzen Erwiihnung der 
'atsachen begniigen und nur hervorheben, da8 
iese groDe lokalgefkrbte Unterschiedlichkeit sich 
uf dem Gebiete der Laugenherstellung besonders 
tark geltend machte. Wiihrend der mit der deut- 
chen chemischen GroBindustrie vertraute Prof. 
I i t s c h e r 1 i c h auf dem Kontinent von allem 


