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Die Bildung der in der Satur  so weit verbrei- 
teten und besonders fur die chemische Industrie 
als Rohmaterial fur die Fabrikation von Schwefel- 
siiure wichtigen Verbindung von Eisen mit Schwe- 
fel, des Pyrits, FeS,, konnte bis jetzt nur unzu- 
reichend hypothetisch erklart, werden. Der Um- 
stand, dal3 eine einwandfreie Darstellung von kiinst- 
lichem Eisenbisulfid bisher nicht gelungen war, 
verhinderte die Aufstellung einer auch nut nn- 
niiherod wahrscheinlichen Erklarung. 

Es sind allerdings von verscliiedenen For- 
schern zahlreiclie Versuche angestellt worden, uni 
Eisenbisulfid durch Erhitzen von Eisen und Schwefel 
oder eines Gemisches von Verbindungen dieser 
Elemente darzustellen. Sofern diese Versuche 
iiberhaupt Eisenbisulfid lieferten, was indessen zu 
bezweifeln ist, waren die Versuchsbedingungen der- 
art, daB sie fur die Erkliirung der l'yritbildung 
nicht in Retracht kommen konnen. EY wird wepen 
dieser Versuche auf die betreffende Literatur in  
clen cliexnischen Handbiichern verwiesen. 

Die Hypothesen zur Erklarung der Pyritbil- 
dung sind am eingehendsten behandelt in H i  - 
Y c h o f f s Lehrbuch der Cheniischen und Physi- 
knlischen Geologie, 1847, Hd. I, S. 917ff. S a c  11 I3 i - 
s c h o f f  e n t s t e h t  E i s e n k i e s  s t e t s  
d o r t ,  w o  i n  Z e r s e t z u n g  b e g r i f f e n e  
o r g a n i s c h e  S u b s t a n z e n  u n d  s c l i w e -  
f e l s a u r e  S a l z e ,  g e l o s t  o d e r  s u s p e n -  
d i e r t ,  i n  W a s s e r  o d e r  S a l z l i i s u n g e n  
m i t E i  s e n v e r b i n d u n g e n z 11 s a m ni e n - 
t r e f f e n (S. 922). B i s c h o f f sielit besonders 
in den Seetangarten, welche zwischen etwn 1.25 
his 8,.50/; ihres Trockengewichts an ScliwefelsLurc 
aus dem Meerwasser aufnehnien. in Beriihrung mit 
eisenhaltigen Gesteinen oder Risenw 
Hauptquelle fiir die Kiesbildunp. 

Die Entstehung vieler Alaunscliiefcr schreibt 
er der gegenseitigen Einwirkung von in FBulnis 
iibergegangenen Seegriisern nuf eisenhalt ige Tone 
zu (S. 926). dhnliche Entstehungsursachen, d. 11. 
die Einwirkung von in FLulnis iibergehenden or- 
ganischen Gebilden auf Wasser. welche Eisenver- 
bindungen und Sulfate enthalten. ninimt er fur die 
lilufig beobachtete Hildung von Eisenkies in vielen 
Thermalwassern an. Er versetzte ein Mineralumser 
welches Sulfate und Eisenverbindungen gelost ent- 
liielt, niit. Zucker und verschlol3 es luftdicht in 
Kriigen, uni die .-lusfallung des geliisten Eisens RIS 
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1) Vortrag, geh. i n  der Fachgruppe fur snore. 
GroDind. auf der Hauptversammlung zu Miinchen. 
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Oxydulhydrat zu verhindern. Xach 3 Jahren 
entwickelte sich beirn Offnen der Kriige Schwefel- 
wasserstoffgernch. Es liatte sich ein schwarzer 
Kiederschlag abgesetzt, welcher 4,6% mehr Schwe- 
fel enthielt, als dem Verhilltnis ron Schwefel zu 
Eisen ini Eisenkies (FeS2) entspriclit. Obwohl sic11 
ein Teil des Siederschlages als Eisenmonosulfid er- 
wies, welches sicli in Salzsaure unter Entwicklunp 
von Schwefelwasserstoff loste, SO scheint es dennocli, 
daB deni hauptsaclilich nus Kieselsaure bestehen- 
den, etwa 50% betragenden Ruckstande etwa 
13% Eisenbisulfid, FeS,, beigemengt waren, aelclie 
sich erst in Kiinigswasser losten. tfberzeugend ist 
dieser Versuch indessen nicht. 

Aucli die ncueren Forschungen uber die Eisen- 
iind Scliwefelbakterien ergeben unzweifelhaft, dalj 
unter deni EinfluU dieser Lebewesen aus Wassern. 
welche ncben Siilfaten Eisenverbindungen ent- 
Iialten. fortgesetzt grone Mengen yon Eisenverbin- 
dungcn und Schwefelwasserstoff, iind im AnschluU 
daran auch Scliwefeleisen iind Scliwefel abgeschie- 
den aerden. (S. I, a f a r  Y Handbuch der techno- 
logischen Mykologie 1904, S. 193-242.) 

F:s kann RIS  feststehend betrachtet werden. 
daf3 sich nocli fortgesetzt Eisenkies in Thermal- 
wbsern, Quellen. Seen nnd Meeren' bildet, sofern 
die '13edingungen dazu, d. h. die Anwesenheit von 
faulenden organisrlien Substanzen tder Bakterien, 
neben Sulfaten and Eisenverbindungen in diesen 
WLssern gegeben sind. Auch die Bildung von Eisen- 
monosulfid aus W8ssern ist aul3er durch Bi s c 11 o f f s 
Mitteilungen durch die bakteriologischen Unter- 
suchungen bewiesen. Wie aber ails dem auf dic 
eine oder andere Weke gebildeten Monosulfid Bi- 
sulfid entstelit, dafur fehlt bis jetzt jede Erklarung. 
Alle Beobachtungen scheinen indessen die von 
B i s c h o f f gegeniiber den Plutonisten so energiscli 
vertretene Ansich't zu bestiltigen, dal3 die Bildung 
der Eisenkiesla.ger auf nassem \?Tege vor sich geht. 

Kine nach aller Erfahrung durchaus nieht zu 
erwartende Scliwierigkeit bei der Inbetriebsetzung 
eines neuen Verfahrens fuhrte zur Entdeckung der 
ebenso einfachen, wie leichten Hildung von Eisen- 
bisulfid, FeS,, in aiisserigcn Losungen. Zum Ver- 
stiindnis des Vorganges bedarf es einer Schilderung 
dieses neuen Verfalirens. 

Das genannte Verfahren dient, unter Benut - 
zung gewisser Eisenverbindungen, zur Auswas~hung 
von Scliwefelw~qtqrrerstoff dlein, sowie zur geniein- 
sanien .4usa.asclinng von Schwefelwasserstoff untl 
Ammoniak aus Gasen, z. 1%. aus 1,euclitgas. Dabei 
wird der Scli\~efelwasserstoff direkt in der Reak- 
tionsfliissigkeit, in erstereni Falle zu freiem Schwc- 
[el, in letztcreni Falle zu Schwefelsiiure oxydiert 
b z a .  in scliwefelsaures --lmmoniak iibergefiilirt. 
nahmnd die Eisenverbindung regeneriert wird. 

In der Tabelle sind die Iinuptsachlichsten che- 
tiiisclien Gleicliungen, welche in Betraclit konimen, 
tngefiihrt. \Vie atis dieser Tabelle Irervorgeht, neli- 
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uind) den Hauptanteil an den chernischen Vor- 
gangen. Der einfachen Darstellung halber sind 
die Reaktionen nur fiir Tetrathionat angegeben, 
obwohl auch andere Polythionate gebildet werden. 

ICi n m irk u n g v o 11 S c 11 w c f  c 1 \v a s  s e r s t o f f 
: t l l c i n  n o f  E i s e n t h i o n a t e ,  s o w i e  Ttiiick- 

b i l d u i i g  d e r  l e t e t e r e n .  
10) FcS,06 -t 3 H2S = Fe&O, + 5 s  + 3H,O. 
11) Fe&O6 + HzS := lJeS20, + H&03. 

Is) FeS406 + GH2S .-== FeS + :38 + tiH,O. 
14) OFeS 1- 3S02 -= 2FePz03 + H. 
1:)) FeS + 3SOz = FeS406. 
16) FeS,O, + FcS .= 2 FeY,O, + S . 
17) 3FeS,03 + RHO, = I4’eS40, $- FeS30,, . 

12) F ~ S 2 0 3  + 3H2S -7 FcS + 4s + J H20. 

Zur Einlcitung des Verfahrens benutzt inan 
eine IJiisung von I%m~n~lfat ,  welche niit dem zu 
reinigenden Gas hliandelt wird. Unter der Ein- 
wirkung von Sitiiiioniak und Sc~~wefelu.asserutoff 
entsteht eine Suspension von Eiscnrnonosulfid, 
FeS, in einer I h u n g  von schwefc~saurcnl Ammo- 
niak (Reaktion 1). Diese Suspension von Monosul- 
fid wird mit verd. gasformiger schwefliger Same 
behandelt. Ex cntstehen, je naclidein man neutral 
oder sauer arbeitet, niehr oder weniger Eisenthio- 
sulfat (Reaktion 2) und Eisenpolythionate (Reak- 
tion 8) ,  wahrend sich eine entsprechende Menge 
Sohwefel ausschcidet. Die resultierende Losung 
von Eisenthionaten wird wicderum zurn Aus- 
waschen von Amrnoniak und Schwefelwasserstoff 
nus den Gasen bnutzt .  Jetzt bilden sic11 jedoch 
die entsprechenden Thionate des Animoniaks neben 
Eisenmonasulfid (Reaktion 4 und 5). Die Wieder- 
auflkung des Monosulfids mit schwefliger Saurc 
verlauft, wie vorher angegeben. Die 1,augc wird 
so lange wechselweise der &handlung niit Gas und 
schwefliger Siiure untcrworfen, his die envunschte 
Konzentration an Ainnioniaksalzen (etwa 1 Mol. 
Kisensslz auf 6 Mol. Animoniaksalz) erreicht ist.. 

Die Laugc enthiilt. jet.zt. neben Eisenthionaten 
varwiegend Ammoniumthionate neben wenig Am- 
nioniunisulfat. Die Laugc wird nun init schwef- 
lipler Skure behandelt und dann gekocht. Die 
Thionate d w  Eisens und Animoniaks zerfallen 
clsbei echliel3licli in Sulfate unter -4uscheidung 
von Schwefel (Reaktion 6, 7, 8 und 9). Der aus- 
geschiedene koniige Schwefel wird von der L u g e  
getrennt und zu schwefliger Siiure verbrannt. Aus 
der Lauge wird durch nochrnalige Behandlung mit 
ungereinigtem Gas nach Reaktion 1 Risenmono- 

Weaentlich vielfaltiger Bind die Vorgiingc. 
arbeitet. 

wenn mehr Schwefelwasserstoff im Gas ist, als 
zur Bindung deR Ammoniaks nijtig ist, oder falls 

zu ciner ncutralrn IGsenoxydul- 
salzliisung Satriunithiosulfat im l2bcrschuU untl 
lcitet 8cliwefel~~asserstoff em, so kl3t sich das 
Eisen quantitativ als Monosulfid ausfallen. Man- 
gansalzc werdrn nicht gefallt. Sind Eisenoxydsalze 
zugegen. so findet die Ausfiillung von FeS emt 
statt, naclideni die durch Reduktion des Eisen- 
oxydsalzes gebildete frcie unterschweflige Saure 
vollstiindig durch den Schwefelwasserstoff unter 
Schwefelabsclieidung zersetzt ist.) Auch bei Be- 
handlung neutraler, Polythionat enthaltender Eisen- 
thiosulfatlaugc enbteht zuniichst frcie Saurc, wahr- 
scheinlich nach HRaktion 11. Aber schon, ehe alles 
Tetrathionat nach Reaktion 10 zersetzt ist, beginnt 
Reaktion 12, uelclie bei geniigendem &halt an 
Thiosulfat so lange anhiilt, bis alles Eisensalz in 
Nonosulfid iibegefiihrt ist. 

I)er gesamte Vcrlauf wird durch die Keaktion 13 
dargestellt, d. h., wahrend 1 Mol. Eisenthiosulfat 
3 Mol. Schwefelwasserstoff zu orydieren vermag, 
werden durch 1 Mol. Eisenpolythionat 6 No]. 
Schwefelwasserstoff oxydiert. 

Die Riickbildung der Eisenthionate aus dem 
Monosulfid vollzieht sich, je nach dem Verhiiltnis 
von FeS zu SO2 nach Reaktian 14 oder 16, wobei 
nebenher auch die Reaktionen 16 oder 17 eintreten 
konnen. 

Sobald alles Monosulfid, teils durch die schwef - 
ligc Siiure, teils durch das Polythionat aufgelijst 
ist, beginnt unter der Einwirkung der in der Fliis- 
sigkeit cnthaltenen iiberschussigen schwefligen 
Siiure eine weitere Reaktion (17). Behandelt man 
die Losung irgendeines Thiosulfates mit verd. 
schwefliger SHurc, bis die Losung nach letzterer 
riecht, und 120t sie vcrschlossen stehen, so ist nach 
24 Stunden der Geruch nach schwefliger Siiure ver- 
schwunden. Der Gehalt an Thiosulfat hat ab-, und 
der Gehalt an Polythionat zugenommen. Thiosulfat 
wird zu Polythionat, wahrscheinlich neben Tetra- 
thionat (17) hauptsiichlich zu Trithionat oxydiert, 
wobei sich Schwefel ausscheidet. Fur die Endwir- 
kung ist es gleichgultig, ob Trithionat oder Tetra- 
thionat entsteht, wahrscheinlich entstelien beide, , 
ie nach den Arbeitsbedingungen. Das Endresultat 
1st eine Likung, welche Eisenpolythionate neben 
I’hiosulfat in wechaelnden Mengen, je naoh den 
Arbeitsbedingungen, geliist - und freien Schwefel 
iuspendiert enthalt. Der Vorgang ist praktisch 



clurchaue einfach, da en fiir die Absorption de 
Schwefelwansemtuffn gieichgiihig ist, welche Zwi 
sdienverbindungen cntntehen. Vorgreifend win 
noch b n d e r n  hetunt, d a D  alle diene Heaktiunen be 
'kmperaturen vim 40-80y& in nteigvndem b D c  
whneller verlaufen, RIR ic i  nidrigeren Tempera 
turen. z. B. bei etwr 20- 2.5". Hei 70--8)" ist d!c 
l(ealtiunnplene1irindipbil rt  wu fiinf- hin ccechwnia 
M) gwfl ah i d  20°. Steiged iiian die Teni lmtui  
wiilirend der klinndlung mit &hwfc4wmuwrstof 
wesentlicli iibrr MY hinaw, I) koinnit whlieBlicl 
chin Punkt. wo die I ~ u g  muer wird. Fa rntetehri 
freie Thiosiiuren uncl BOP, relchr nuf He-hwefel 
i v m t o f f  langmnii?r cninwirken. el. die nrutralrr 
Eienthionate. (Eini. Xteigrruiig der 'I'riiilmutui 
iibrr 75" bci drr hlinnclliing vim lmicrhtgnn i i w w  
ist inderrwn aiis pliynikahdicli ( hiinden IiniiiijFr. 
lirb.) 

Die ctvsten Vc~ttiuclic~ iiiit clirwiii Verfnlireii r i m  
tlen wiihrend mehrcwr Moiirte init. wcchtdudet 
Ifengen von Imic*litgiis. und x r a r  niit loo0 bit 
.W UUO ol)ni in 24 Htunckm durchgefiihrt. Die A d  
li'wimng dcs I.:inc.ninonimiilfidn rrfogte ctvr Kintach. 
licit Iialhr dun:li ktinx. wehweflige Siiun~. relclic 
HUI! fliisnigcr Niiun. cwt rvic.kc*lt w i t d ~ ~ .  Kinwlnc 
Aiif1iiPIunp;Wvrmitchr iiiit niir :P&igcv scli\vi~fliget 
Niiirns i~rgnkti Klricli gilit' Hi.nitltatr. wir die A d .  
libung iiiit ktonn. (hn. In :\nhi-traelit cliewr Hi-. 
rikticmfiihigkc.it elens >hiiunilfich K(w(m dirrf1igc 
Siiiire uncl h i  ilen I)ixlicr Iwkunnten Kigrnncliirften 
c l m c ~ l l n i  konnte mnn ioruktiwehe LScIiwierigkeiteii 
kuum nielir erwnrten, Iciondciw niclit. naclicleni clie 
Abwrption drr Mcliwcfelwnnwcmtoffs we1 grit vcrlief. 
Nan wliritt xuin k i t  cincv griiUcwn Vrrwiiclisnnla~v, 
xur fklmndlung \*on 1st wit fi0 UW) c h i  Kcikiwfengau 
tiiilich. Die cwtc Hctrii*ism~it vrrlicf olini~ Stiining. 
Wiihrend ziiniirlint i l c v  p m n n e n e  Ncliwcfel iiur 
Ihrcliteile rinew i'r117~mti~ nn Awlie cmtliiclt, ntieg 
clrr Asclienplinlt ~lliiiiihlii~li nut cat. 95';;). Die 
.\wlie tx~tunt l  PUH Eiwiiclxpl. Ikr Nrlirrfel wnr 
whwan gefiirbt uncl wr-tzti- rich nls wcliwcw Mxlewru! 
h t  auf drtri Ucdrii clrr HiilwgrfiiUc ab und wurde 
clurcli die Hiiliruriiie niclit in l%wi*gttng plinltrii. 
'I'rotz den Irolien, nun I&xw)x~il Iwwtrlieiiclen hchen-  
gehaltecl IiiRtr Balwiirire nun drm iiiit \i'u=r aun- 
~vwmclienen nclirercn Sidrrschlag kein Eiwn auf. 
%ur Analg~c: rurde drr Sicdcrnchlrg niwlirinander 
init \i'wcr. niit Knlilni~gc~ ( m r  E:ntfwnung dibr 
( 'yanverbindungcn) uncl konz. Sulu.&iuri. uungc- 
kcrlit;  iiiit IiriUimi \Yaiwr iuisgc~tvlwclic~n uticl Iwi 
W' pAnirknrt. I)HW 'I'nwkntw iiiuUti- wlir vor- 
-iditig grsi+rlic~n. clrr clir 3lmw rw.111- pyrtqoliorini!li 
\v:w und wii&rliolt untrr ICntwickliing vtiii scliref- 
l i n r  S i u w  XII xarteni, rotem I.:iwnoxycl vivgliiiimtr. 
Iks getnwknctc i'uivrr crpil) I r i  i l i ~  Ihtrnktion 
iiiit Hrlirefrlkcililcnntciff 42.5',$, X iiiitl 1ic.U cinen 
Riickst:incl vttn 57.4',)l,. 1 ) i c n v  Hiickntrricl werdc 
iiiit Waswr aiilxgekcwlit. I)ia dc-r (:rnicIi nacli 
Scliivefi~l kcrlilcwtoff vcw~liwiinclen wnr. ilntin nreli- 
c.iiinndrr riiit Knlilnup und konx. Sa~milun? und 
i t  iider niit l i r ik i i i  \\'wrwr niisgiBkclc-lit. anqp 
IS nsclitw. dairiiuf init :\lkiiliiil aiifgt-kodit I). lilt r i d  

1) \Vmn IIIUII elinnkt nawh dctti . \ ~ i s ~ ~ i i s c ~ l i e ~ n  iiiit 
licikni \Vnwiv nuf drr S u t s c h ~  rnit Alkohol rind 
Xtlier nuchwiischt, \\ ircl dnw \\'ncurrr tiidit viillig 
wrclriingt. 1)ic. 31nw ist clnnn infolp! (11.r f i ' t w l i -  

- . . - . . - 

und mit kaltem, abaolutem Alkohol und dam bis 
mum volligem Verdr&np den Alkohols mit Ather 
ausgewwchen und an der h f t  getrocknet.. Fa 
wurde 80 ein nehr feinea, amorpheu Pulver von 
dunkel inetallbrauni~ Farbe erlialten, sun welchem 
h i m  Erliitzen ini (:IM~OIIIW Schwefel abdestil- 
lierte. der nicli ini kiilteren Teile dm Rohren aiiwtrt. 
Die Nubtanrc iwt in konz. Sak&ure in Schwdel- 
niiure, Kalilaugr und Scliwrfelnlkalien unlonlicli. 
Auch keltc vercl. Nnlpetemiiurc greift Hie nicht an. 
I)urcli hinz. Balln-tcrniiurr wird nie unter Bchwefel- 
nhscliciclung. Iicwnclrrn Iwim RrwPrmen ntiirmiwli 
gclkt. Mit. konr.. Snlmiiure und rlilorrururem Kali 
erliitxt, h t  sir sich vohtiindig ohno schwefo~ab- 
wheidunK nuf. I)iv Analyw cvgab 44,59$ Fe, 51,7Til 
8. Dnn Verliiiltnis von Fc nu H war clcmnach 48.2 
x u  33.8. Feh \c.rlangt Ye xu S wic 46,B zu 5 3 4  
Fa litagt deniniii-li unxweifclliaft Riwnbinulfid vor. 

Kine- Snchliriifung drr olwn nngcfiilirten Rcs- 
ukt ionen iiii I,ttIx)rcitoriuiii linter miilichst genauc'r 
Anlrlinuny iui clir ktriebwldingun~wn ergah mi- 

niiclist keinr IMdunppi vini Hinnlfid. l k  Arbeitx- 
wiw Iwi c l c w i  Imw.lii*iclr~nc~n Vrrfaliren wunle iiti 
h t r i r l )  ilcrnrt iluwligrfiilirt. clnU dcr Montlwulfid 
cwtlialtc~riclt. Sc-lilt~tiini ntrts iiiit einw xur viilligen 
Aiifliiiiiiiy ili-s hnosulficls iingrniigenden Y e n p  
xc:lirrfli~w Hiiiirc- I;i*limtlrlt \vuiult.. Dien gencliali, 
uni jcde 3liiglicMinit. wcliwrfligt* Siiure xu vrrliem. 
niiwm.wlinltrn. Iiifolgcuh~wn witliirlt clir Aninio- 
niiini-E:illc.ntIiiciiiiitliinmip. rc4c.lie ilrin*li Kwhrn 
oxplit*rt w i i i d c ~ .  fast stints mxli sunl)rndiertc.x 
.\Ioncwitlficl. I h  tlic-sn sidi in dcr Kiiltc xehnrll uncl 
Iriclit in wc4iw~fliger Hiirirr nufliint, #o war man ziir 
Annrlinir 1)rrrcIitigt. daU nricli die beini Karhrn 
einplcitrtc sc?liwfligt- Hiiiirc. xclincll ISwnd wirkeii 
wiirde. 1)irn war nber nil-lit tler Fall. B lag nun &.I- 
(:rdrnkc nrhr. clan wich cier krclctzung di-r 
Tliionntc dim-li Kocmhrn. in Geppnvrrt vein HoncI- 
nulfid. Binulfiil iiildm kiinnr. K o c 11 t ni a n 
E i I( t -n  t 11 i o w  i t  I f n t E i w e n  1) I )  1 J - 
t li i ( I  ti  n t en n t 11 it 1 t i n  II il c. 1.u 11 g c. in i t MCI - 
n i i w  ii I f i c l  II II  el f r e  i e n  iii S c 11 iv  c f c I . w ii 
c n t r t c * l i t  i n  c l v r  'I':it E i n i ~ n i ~ i ~ u l f i d .  

Zuniichst ivur t l r  nngenoniincn. CIHU der aiul 
den l'ulythionatrii Iwim Kcwlien wicli ubwhcidende 
Bchrefrl. ge:eriruK.rtnalkn in itntu naswndi. die. 
Rildung \-on 'liis~tlfid Ioewirkt.. Dies trifft niclit mi. 
Piilirt iiinn niiiiilic4i clnw Kiwiit hicwulfat ilurch L k s -  

lianclluiig rnit scli\vrfligc~r Hiiitiv in I'olytliianiit 
iibcr. c 4 i e  mnii init FvS kcleiit. ~ I I  c*nf*trlit kca i i i  
Eiwnl)ixulfiil. 

ISinc. Hrilw v w i  \'c~trt:i.licm. vwi ili~iic~ii 1iir.r 
iiur die wwnr lic4iwtcri nngc-fiilirt weicnn. crgah dab 
Ei!nl)iwulficl :wf vcwcliicdmc \ V e k  Irirht er- 
Iia1tt-n uinl. I)ic- lllditng rrfolgt in cler Tat l i e )  
riclit. claU t i i i i i i  rii4i nirlit gmug dnriibir wuncleim 
k:tnn. c L U  ricb iiiclit rclion liingt= mtclcckt irt. 

\'erwtnt i~ii i i i  cine. E:iru~nnalxliiiimg niit eincv 
iitr viilligen Piillimg ~ C K  Kiwns unznreic~licnil~ii 
H m p  von Alknlipolyniilficl . PII rrliiilt iiinn untw 
~cli\vi~f~~lwiinxc~i~t~offrntwi(~kliing i h c n  llUH F' .IBc11- 
nonodfid iintl Hc~h\vc*fc4 1oc.xtcliendrn. wlir volunii- 
iiiwrn. wli\varm*n Siculrrrclileg. h i  Hfliandlung 

II  II cl 

igkeit dewirt pyrcqoli~rimcli, claU sic nuffsr h i n i  
jtehrn an drr Luft verglinriiit. drnlialb muU mit. 
Ukoliol nufgcBkiwlit a.edm. 

Irl. 
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mit verd. Salzsaure lost. sich das Monosulfid voll- 
standig auf. Kocht. man indessen die neutrale. 
Eisenmonosulfid und Schwefel enthaltende Pliissig- 
Iteit. YO andert der Xiederschlag in kurxer Zeit seine 
Reschaffenheit. Er wird metallisch braun. setzt sich 
schnell und schwer zii Boden und ist nun in Salz- 
&we unloslich. Das Monosulfid ist in amorplies 
l3isulfid iibergegangcn. 

Versctzt man dagegcn die Eisensalzliisnng mit. 
rineni cberschull von Alkalipolysulfid . so ent- 
steht. selhst hei sehr langeni Kochen kein Kisen- 
bisulfid. Hat man , z l m  zur Fallung Ainnionium- 
polysulfid vcrwendet. so gcht nach liingercm Kochen 
ziemlich plotzlich die Umwandlung vor sich, niim- 
lich in dem Aiigenblick, in wclahem das iiherschiis- 
sige Amrnoniak ahgedampft. ist. d. h.. sohald die 
I,augc nicht, mehr alkalisch reagicrt,. 

Fallt. man die Eisensalzlosung mit Kaliumpoly- 
sulfid im vherschull und fiigt wiihrend des Kochens 
einen cberschul3 eines Magnesiasalzes zu, um das 
iiberschiissige Alkali zu neutralisiercn, so entsteht. 
auch bci langerem Korhen. kein Bisulfid. Deninaclr 
wird die Bisulfidbildung selbst durch cine so 
schnachc Base, a-ie Magnesia, verhindcrt. Retzt 
nian indessen zu einer niit ungeniigendcni Alkali- 
plysulfid gefallten Eisenlosung vor den1 Kochen 
Eisenhydroxydul oder Eisenhydroxyd, SO bildet 
sich Eiscnbisulfid, und zwar langsanier ini crstrren 
Palle ale im zwiten. 

Versetzt nian eine Eisensulfatlosung mit einer 
ungeniigenden Menge cines Alkalis und leitet 
Schwefelwasserstoff ein, bis alles Eisenhydroxydul 
in Monosulfid iibergefiihrt ist, setzt dann Schwcfcl- 
blunie zu und kocht, so cntsteht ebenfalls Hisulfid. 
Es ist dernnach nicht einmal not,ig, gefallten Schwc- 
fel zur Hisulfidbildung zu verwendcn. 

Ans diesen Versuchcn kann man den SchluB 
ziehen: 

E i  s e n b i s i i  1 f i d s t e 1. s 
u n d  s c h n e l l .  w e n n  l ~ ~ i s e n n i o n o s u l -  
f i d  b e i  G e g c n w a r t  v o n  i i b e r s c h i i s -  
s i g e m  S c h w e f e l  o d c r  S c l i w e f e l  a b -  
g e b e n d e n  S u h s t a n z e n  i n  s c l i w a c l i -  
s a u r c n  o d c r  n e u t r a l e n  L o s u n g e n  
e r h  i t  z t w i r d .  

B a s i s c l i e  S u h s t a n z e n .  s e l b s t  s o  
s c h w n c h e  R a s r n  w i e  M a g n e s i a ,  
v e r h i n d e r n  t l a h r i  d i e  1 3 i I d u n g  v o n  
. E i s e n b i s u l f i d .  w i i h r e n d  s i r  d u r c l i  
C; e g  c n w a r t E i s e n h y d r  o x y d u 1 
n u r  v e r l a n g s a n i  t ,  d u r c h  E i s e n o x y d  
n i c h t .  b e e i n f l u a t  w i r d .  

War auch soniit die lcicht~ Hildung von Eiscn- 
bisulfid erwicsen. so konnte docli in dieser Bil- 
dungsweise, die nur beini Kochen vor sicli zu gehen 
schien, keine ausreicliende Erklarung fur die all- 
niahlich steigcndc und sclilielllich RO reichliche 
llildung von Bisulfid hei dcni oben heschriebencn 
Verfahren gefunden werden. Auch fiir die Bil- 
clung von Eisenkies in dcr Natur konntc doch nur 
in  wenig Piillen die Entstehung bei Sicdehit.ze an- 
genommen werden. F:s muate deshalb noch eine 
Bedingung hinzutretcn. welche die Bildung von 
Eisenbisulfid zu hesclileunigen unct selbst. bci ge- 
wohnlicher Temperatur zu fordern vcrmag. 

Niscnmonosulfid. welches aus iiberschiissiger 
Eisensfllfatliisung gefiillt war. wurdc untcr Zusatz 

c n t s t c l i  t 

v o t i  

von fein gcrnahlenem Schwefel bei Gegennart von 
ir;atriumthiosulfat geknclit.. E:s trat eine a-esent- 
lichc Reschleunigung der Bisulfidbildung ein. Das 
Gleiche ist der Pall, wenn man beini Koclien 
Schwefelwasserstoff einleitet. 1) i e G e g e n - 
w a r t  V O ~  r c d u z i c r e n d e n  S u b s t , a n -  
Z e n  1 ) c s c h l e i i n i g t  d e n i n a c h  d i e  B i l -  
d u n g  v o n  E i s e q b i s u l f i d  a u s  M o n o -  
s u l f i d  u n d  S c l i w e f e l  b e i n i  K o c h e n .  
F:s war dalier anzunehmen, daB eine zcitlich langr 
Einwirkung in der Kalte diesclbe Rirkung haben 
wiirde. wclche beini K d i e n  in kurxer Zeit cintrat . 
Eiii Dauerversuch bestiitigte auch diese Vcrmutung. 
Nixnsulfatlosung wirde niit einer ungeniigenden 
Menge Ammoniak gcfiillt und ohm Erwarmcn 
Scliwefelwa~qerstoff diirchgeleitet. Sachdeni alles 
Eisenhydroxydul in Schnefcleiscn iibergegangen 
war, wurde fein gemalilener Schwefel zugesetzt 
und das Einleitcn von Schwefelwasserstoff ohnc 
Erwiirnien fortgesetzt. Sach 24 Stunden war das 
PeS nocli in Salzsiiurc liislich, dcr zuriickbleihend? 
Schwefel hatte indefiscn eine graue Farbe. Sacli 
weiteren 48 Stunden &handlung niit H,S war der 
Xiederschlag vollig unliislicli in Salzsaurc geworden. 
Bei Rehandlung mil. Salzsaure trat iiberhaupt 
keine Gasentwicklung mehr ein, auch nicht beini 
Koclicn. Das FeS war in der Kiilte vollstandig in 
FcS, iibergegangcn. D. h., cs bildet sich aus Mono- 
sulfid und freiem Scliwefel auch in der Kalte Bi- 
sulfid, wcnn man die Suspension mehrere Tage niit 
Scliwefelwasserstoff behandelt. 

Uni festzustellcn, ob die Gegcnwart schwacher 
Basen die Hildung von Bisulfid verhindert, wurdr 
eiiie E:isenoxydulsulfatliisung niit einer zur volhgen 
Ausfallui~g d a  Eisens ungeniigenden Menge Ka- 
liumpolysulfid versettt.. Darauf wurdc ein cbcr- 
d i u B  von gefiilltem, kohlensaurem Kalk zugeaetzt, 
bis bei weiterem Zusatz kein Aufschiiumen mehr 
stattfand. Durcli die schlammartige Masse wurde 
14 Tage lang in der Kiilte langsam Schwefelwasser- 
st off durchgeleitet. Der Kiedcrschlag war nocli 
vollstiindig in Salzsiluro loslich. Es hatte sich dem- 
nach kein Risulfid gcbildet, wiihrend bei eincni 
Z’arallelvcrsuch ohne Zusatz von kohlcnsaureni 
Kalk sclion nach zwei Tagen all- Schwefeleisen 
in Bisulfid iibergefiihrt war und sich als schwe1.e 
hlasse auf dcm Boden abgelagcrt. hat.te. 

Sach dicsen Versuchen war die Bildung v o i i  

Kisenhisulfid a.usreichend erkliirt., und as w’ar an- 
ziinehnien, daO auch bei der Rehandlung von Eisen- 
thiosulfatlaugcn mit Scliwefelwassentoff nach Re- 
aktion 1 1 .  durcli Einwirkung des froien Schwefels 
aiif Monosulfid. wcnn auch langsam, Eisenbisulfid 
entstehcn niuOte. Vrrsuehe hestiltigten diese Ver- 
mutung vollauf. 

Ikitet man in eine kalte oder warnic Losung 
von Eisensulfat und Satriunithiosulfat Schwefel- 
wasserstoff ein, so fallt, falls kcin E:isenoxydsalz 
xugegen ist , sofort Eisenmonosulfid, gemischt mil 
Schwcfel ails (Reaktion 11). Versuche mit abge- 
messenen Mcngen Schwefelwasscrstoff, dessen G e -  
halt bestirnmt war, und mit gomessenen Mengen 
von Eisenthiosuffat,losung von bekanntem Gehalt, 
lassen den SchluD zu, da5 die Reaktion nacli 11. 
verlauft. Diese Ausfallung von Monosulfid und 
Schwefel aus Eisenthiosulfatliungen durch Schwe- 
felwasscrstoff findet sowohl bei 1,’bcrschuB von 
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~ a t r i u i i i t I i i ~ ~ s i i I f ~ i t .  \\ ie Iwi i'brrscxIiuO yon  Eisen 
salz s ta t t ,  und zwar sowolil i n  tlrr Kiilte \vie i r  
tlrr \\'iirme. Sac11 24st iintligerii 1)urvlileiten VOI 

ScIiwrfelM asserstoff in der Kiilte ist tliis ausge 
schicdene FeS noch viillig in FeS loslich. Sac1 
tveiteren 24 Stuntlen int cs sclion scliwrr li.jslich 
24 Stunden tlarauf ist sclion ein groller 'Teil der 
.\lonosulfids in l3isnlfitl iiliergrgangrn. \Vie lwi dei 
iihcn niitgeteilten Hiltlunysneise tles . I3isulfids aur 
1Sisensalz untl .~lk;i l ipol~~iilf i t l  steigt auch ini vor. 
lirgentlrn Falle tlic Keaktionsprsrliwindigkeit niil 
tler 'I'emlwatur. I l r i  cainrni Versucli wurtle einc 
I.:isensuIf:rtIijs~iiig niit dein tIopl)rIten Xqiiivtdcnt 
S:itriunitliicisiilf~~t vrrsrtzt, und die Liisung iintrr 
ISinlriten voii Scli\\efcl\vassrrstof~ eine Stuntle lanp 
iiuf etwn 60" erniirrnt. 1's waren iibcr !IOU;, drs 
I*:isriis in Iiisulfitl iilwrgrfiilirt, \velclies nach A4us- 
Iwclirn untl Aiisux~elwn iiiit \Vassrr uncl Salzsiiurt 
(Iuicli (:liilien in Kiscw iihrgrfiilirt uncl al: 
solclies I)estiniint n urtlc. etzt ninn rine nentralc 
iixydfrcie I~:isei:oxydiilunIzliisurig iiiit niir eiriigrri 
' l h  npfrn S; i tr i i i i i i t l i i trPi i l f ; i t  lijsuny, k i t  et  Sclirr efel- 
\\-nssrrstoff ein t i n t 1  koclit. nac.hdeiii ::icli cine gewisst 
Jlcnge Honosulfid gebildet hat, so gelit diescs iii 
k i i w c r  Zeit in inetnllbrnuncs amorphr-; liiuitlfid i i h .  
I)ie hciin Korlirn entrtcliende frrie Siiurc. \\ irkt niclit 
stiiwiitl. Aucli Iwi iiielirtiigigcr Rrliandli~ng voii 
~:isriitliiosiilf~itl;iiige i i i  (lei. Kiiltr i i i i t  Scliwfel- 
1% asscrst o f f  ciitstclit. ivies (ilieii d i o n  gcraut ist. 

I:iiigs;iiiicw Strom viin rc.li\:.rfrlwn.scistoff cliirrli 

-in(. 'Fliiow1f;it rntlialtrntle F:isrnliisung, 5 0  wirtl 
c l i c  l~ i ldung von  ISisrn1)iwliitl so reiclilicli. daU sic 
sicli sclion tlurcli cl;is 1)Iiysikalisclic Vc4i;iltrn tlcs 
Siedrrsclilngs k i d  gibt. \Viilireiitl t lcx Siedcr- 
st.hlag anfangs voliiniiniis untl scliw;irz ist und sich 
wl11st n;irh 24 Stiintlvn noch in vrrtl. Sdzsiiurc 
liiht, setzt cr sioli I)nltl i i i  einrr von tlrr Fliissiqkcit 
t wt z drs (:astlurt:Iig!;iiig(~s .wlinrf getrennt eii Scliiclit 
fibst zii 13ot lcw.  (:lc,iclizritig gclit tlir Farbe \on 
Scha-arc in ~ I r t a l l l ~ r ~ i i i ~ i  iilirr. I>ie \\'and tler (:Itis- 
fl;isclie IJclrgt sicli r i i i t  rineiii i i i r t~ l l i~c~h l~ raunrn  
Sliiegcl, der in Siiurcn iinliislicli ist untl die 1~'lasclie 
iindurclisichtig inaclit. J)rr Siederschlag ist nach 
t.iniq:n Tagen in Snlzsiiirrc fast ganz unliislicli, 
besontlers a e n n  ISiscnsalz prgeniilwr dein T l i i o -  
wlfnt i i i i  tflirrsrliuli ist. 

I)ns 15rgehnis tlicscr Untcrsaeliur.yt~u t~rsc~liicii 
i i i i n  fiir tias c inpngs  r r u  iiliiite Verfa l i~ tn  wlir 1111- 

qiinstig, tlcnn w n n  (lie Ililtlririg von 1~:iscnbisulfitl 
so Iciclit vor sicli gin?. so srliirn cine I)ral;tiscli 
cinfnc*l)c Itrgrnerntion t l w  lSiscnliisurig zirriilicli 
ausgrsclilossen untl tlt!riiit t l w  Verfahtrn i n  I'rxgr 
gcstell t .  

1':s miilJte indessrn :iiiffallrn, daD t l ir  I3iltlung 
i-iin llisulfitl nivlit gleicli h i  den rrstcn Vcrsitrhrn 
;iiifgctrcten war. i i r i t l  tllill \\ iilirmtl ties riic*11r\v6client- 
1ic.licn Jktricl)or, Iici \vclchrni etlrtt 16 (i00 Kilo 
Aiiimoniuinsiilf;tt niittcls clrs \'rrfahrens fabrizictt 
wiirdcn. der \;rrIuqt i i i i  I<:isrnsulf;it, IccSO,. 7H,O, 
n u r  e twt  147:) auf tlas Aiiiirioniiiiiisulf~it Iictragen 
Iiatte. \Venn allo Vrrliiste a n  Ilisrn niir von cter 
13iltlunp von 13isulfid liri riilirten , so ivarrn Clem- 
riacli nur et\va. lP{)  tlrr tlieorctiscli iniiglicheli 
3Ienge dieser unliislichcn \'erbindunp entstanden. 
\Vie bei der 13ildungs\veise durcli l'olysulfide die 
(kagenwnrt von Rnscn :ils cine die 13ikInrig vo11 Bi- 

1. : i~~~nbisiiIfi~l .  .. r,citc%t ninn :3-5 'I'iige lang einen 

siilfitl wrliintlrrndr 17rsnche erkannt \vurdc. PO 
iiiulltc liirr cine andere liindcrnde Ursaclie vor- 
lirgrn. Eine Snchpriifung der tiigliclien llrtriebs- 
analysrn zcigte nucli liier den \\'eg, der zur -4uf- 
kliirung. ivenn aucli nocli nicht zur viilliycn Kr- 
kliirung der Vorgiinge fiihrte. 

13ei den ersten \'rrsnclirn untl wiilirend dcr 
ersten Retrieiiszeit iiberstieg in der \VaFclilauge 
der Gelialt an I'olytliionaten den an 'l'liiosu1f;tt 
wsrntlicli.  Jni  Vcrlauf tles I)nuerbetriehes Iiatte 
sich t1ie.w \'rrhiiltnis nllniiililicli so veriindert. dnlj 
sclilielllicli niir nocli l'liiosulfat in dcr Laugr vor- 
lianden war, nrlien tlein h e r  niclit in Uetraclit. 
koiiiiiicntlrn Siilfnt. 1)iest.r L'instantl w i d  d;t- 
durcl i  erkliirt. tlnld lwi tler Rrgcmxition drr Eiseii- 
salzliisiing nus tlrni Jlonosulfitl tlui.ch scli\vefligc 
Siiiire ahsicIit Iich stets niit cinein i'bcrscIiuW vo11 

,\I ( ) n o w  I f  id gca r lw i t ct  \v u xlr . 1 n folgedessrn ginp 
die Hrgrnrrkition vor\virgcnd nacli Rcaktion 2 vor 
sicli, tl.  1 1 . .  r s  bildete sicli w n i g  I'olythionat. Da. 
:~ l ie t  aulJertlein nocli die Rraktionen 10 und I6 aiif 
(lie Zrrsc~tzriiig v( in  1'oIytliion;iten nrriclitrt sind, 
s o  iiiitlltr tler pckrnnzriclincte Zustantl, d. 11. diw 
nussclilirlJliclic .iuftrctcw von Tliiosulfat iiii J h u e r -  
Iietrieb nach kurzer Zeit cintrrten. Dirws ficl 
zeitlicli ziisiiiniiirn niit tlc:. ersten 13robnc.litung 
von I':iscwl)isulfi:l. L)nrtiiis iiiullte gesclilossrn wrr- 
tlen. tlalJ die (Ikgen\v;ut von I'olytliionaten dcr Iiil- 
dung von I3isulfitl cnt,gegen\virkt. I n  der Ta t  wird 
diese Anniiliine tliircli tlrn \'rrsucli Imtiitigt. l h -  
Iinndrlt niiin I~isrii~~cilgtliioiintliisunfi niit Pcl)\vefel- 
n'assrrstoff. s o  findct, nncli Reaktivn 10 und 11, wir 
vorlirr sclion gcsapt ist. zuniiclist n u r  Srliwefcl- 
nwsc~lit*itliinp stat t ,  untl z\var so Inngr, I)is ein 
g ro lh ,  'I'cil t l rs  I'olyt Iiionatrs in Thiosulfat iibrr- 
gcfiiliit ist. I*:rst tl;inii tr i t t  Hcnktio~i 12 auf 
un t r r  Aussclicitliing von ~:isrniiionosulfid. llvi 
kcinriii tlrr viclcri \'crsuclie koniite dic Aussclici- 
tliing \ o n  J l~ i i io s i i l f i t l  friilicr I~rol)ac~litet \\rrdrn, 
als ii;iclitlcni iiiintkstrris Woo t lcr  1~isrn~:olytliioiiatc 
~ I I  ' I ' l l i ( i ~ d f ; l t  ic.tluzit.i.t 11 ;in I ! .  Iiei Grgenwart von 
I'olytliion;it liiltlct sicli, st,ll)st urnn die 1,aug:c. 
\viilirrritl t1t.s bhlc i tens  vcin Scli\\t~fel\\:~sserstciff 
bis auf 80" wliitzt \vird. ktbin Ilisulfid. 1)ax Lpi 
An\vtsciilicbit voii I'cilytliiiiii;itcii Iwi 80,' und dar- 
iinter ;iusge~cliictlciie Scli\v(.feleisen ist viillig lo,. 
licli in vcrtl. Siiiircn. uiitl  ts Iiinterl)lcil)t I J r i  drr 
13clinntllung tlvs Sit9tlci:clilayrs n i i t  scli\vefligcr 
S i i i u ~ ~  s t t t s  (bisrnfrc.icr Fc.li\vrfel. I:rliitzt inan in- 
:Iesstw tlir 1,:iiipc liiilirr. z. 13. iiljer go", PO rntstclit 
h i e  Polytliionsiiure untl SO,, und die Schutz- 
rvirkung t l w  l 'olytliiontits Iiiirt auf. 12s bildet sicli 
I3isulfitl. (\Vie ;ibcr OlJt'I1 sclion gesagt. koi i in icn  Lei 
.ler (lasl)cliaiitlliiny 'I'eiii1)c.raturen iiber 75" atis 
~~l iys ikd i sc l~ rn  C:riintlcn iilxrliaul)t niclit in E'rage.) 

Hernacli \varrn dir Betlingungcn gcgeben. 
intrr  tlenen nian t l i r  Hiltlung vun 1Siscnl)isulfid 
x i  dein obcn eru iilinten Vrrfaliren viilliy vernieidcn 
iann. Die I<egcncration tier 1CisentIiioiiatr aus dciii 

\lonosulfid inufJ tlrrart vorgenoninirn \\ rrtlen. daf; 
etzteiw stets in cine tlurcli srlia.eflige Siiuw. wetiti 
ruc.l i  i io ( . I i  so sc~li\v;icli saiirr gehnltenc I i s u n g  ein- 
iiuft. 1':s I\ ird clatliircli niclit i iur die I3iltIung vo11 
'olytliionat n:ic . l i  J<eaktioii 15 Legiinstigt, sondcrn 
iricli ein Tcil tlcs eiitstandenen Thiosulfats wird nacli 
ieaktion 17 zii l'olyt hionnt oxydicrt. Zudcni gelit. 
!us drn oben angefiilirtrn Versuclien Iiervor, diili 



ciie Bildung von Eisenbisulfid aus Monosulfid be 
mgenwart von Thiosulfat und Schwefelwaaserstof 
nur langsam verlauft. Dadurch, daB man Sorge tragt 
daa ausgefallte Monosulfid bald nach Kntatehung 
wider aufzulijscn. wird die Moglichkeit der Bisulfid 
bildung sehr eingeschriinkt. Uese durcli die Eigen 
nchaften der Eisenthionate und des Monosulfids be 
dingte Arbeitaweise, in der Regeneration stets sauei 
zu arbeiten, liillt sich ohne irgendwelche Selrwierig 
keit durchfiihren. In der 'I'at ist. seitdeni die Ar 
beitabedingungen den Versiicliseraebnissen ent 
sprechend eingerichtet sind, die l%ildung Tor 
Eisenbisulfid nicht mebr beobachtet worden. Del 
nunmehr nionatelanp durchgefiihr te Grollbetriet 
liefert gelbcn, kornigen Sehu efel. aelcher kein 
Eisenbisulfid enthklt. 

Es darf wohl hiernacli gestnttet sein, init eini~ 
gen Worten vom Tatsiichlichen Zuni Hypothetischen 
iibenugehen. Die angefiihrten Reobaclrtungen er- 
geben unzweifelhaft. daB selbst scliwache basische 
Verbindungen. w ie Magnesiahydrat und selbst 
schwach oxydierende Verbindungen. uie Polythio- 
nate, die Bildung von Eisenbisulfid hindern. Kun 
ist aber die Bildung desselben nichts weiter als 
daa Endglied eincr Keihe von Reduktionen, als 
deren Anfangsglied Reaktion 10 und als Mittel- 
glied Reaktion 12 angeselien werden inuB. Simmt 
man nun an, daU das aus Msungen ausgefallte 
Schwefeleisen gewissermakn F.ism)iydroxysiilfid 
ist, etwa nach der Zusanimensetzunp 

,SH 
'OH ' 

1; e 

so ware die Einwirkung des S darauf derail zu 
denken. daB einc \Vasserahspaltung cintritt. indem 

Pe/ I + H 2 0  

entatehen. Die Keaktion verliefe demnach nach: 
FeSHOH $- S = FeS2 + HzO. 

) Die auffallende h d e r u n g  im physikalischen 
Verhalten des Niederschlager; vor und nach der 
Bildung von Risulfid scheint diese Annahme zu 
bestiitigen. Der EinfluB der Bascn wiirc dcninaclr 
hauptsiichlicli darin zii sehen, dall Hie dem Zerfall 
dcs Eisenliydroxysulfid, d. h. der Abspaltung von 
Waaser. entgegenwirken. Aucli dalJ die Bildung des 
Bisulfids durch Kochen in neutraler Losung we- 
sentlich beschleunigt wird, erklart sich auf diese 
Weise ungezwungen. Der hindernde EinfluB der 
Polythionate in der Kalte laat sicli durch ilire Oxy- 
dationswirkung erkliiren. Der Umstrtnd, daB die 
Gegenwart der Yolythionate, ungleich den 13aSen, die 
Bildung von Risulfid beini Koclien nicht hindert, 
unterstiitzt diese Hypot,hese elier. als da13 sie ihr 
entgegen ware. Beim Kochen entstelit stets, wie an- 
fangs schon erwiihnt. eine gering(. Menge freier 
Saure, wahrscheinlich nntehch\veflige Siiurr, Pols- 
thionsilure, scliweflige Saure und Schwefelsiiure, 
so daB die Redingungen zur Was..erabspaltung aus 
dem Hydroxysulfid gegebcn sind. 

Diese Erkliirung steht im Einkliing niit T Ii o in- 
8 o n s Anschauunp, der aus seinen tlierniocliemi- 
schen Untersnchungen iiber H2R - Verbindungen 
folgert, daB die Sulfide a18 Hydroxysulfide nufzn- 
fassen seien. Xach ihni ist H28 eirtbasisch. 

6 

's 

Aucli die neuerdings veroffentlichten Untersuchun- 
genvon J o r d i s u n d S c h w e i z e r  (dieseZ.m1 
A83 [1910] ,,Einwirkung schwefellijsender Fliiasig- 
keit auf Metdlsulfide"). lassen es wahrscheinlich 
erscheinen. daB das aus Gsungen gefallte Eisen- 
sulfid OH- und SH-Gruppen- enthaltz). Erwahnens- 
wert ist noch, daB bei der Bildung des Bisulfids &us 
E:isenthiosulfatliunge~ durch Schwcfelwasscrstoff 
eine Zwisclienverbindung zwischen Monosulfid und 
Bisulfid zu entstehcn scheint. Behandelt man niini - 
licli den nach tistiindigcr Einwirkung de.9 Schwefel- 
wasserstoffs erhaltenen Xederschlag init SO2, so 
liist Rich das Monosulfid Rehr leicht auf. Kach 24 
Stunden bedarf es schon sehr langer Einwirkuag von 
SO?. ehr alles Sulfid ge lb t  ist, nach einigen Tagen 
ist dagegen d w  Sulfid in schwefliger Saure vollig 
unloslich. Das gleiche Verlialten zeigt der Kieder- 
schlag gegen Jodlosung, auch bei Gegenaart voii 
verd. Salzsaure. Ob liier wirklieli eine besondere 
Eisenscli~~efelverbindung, etwa ein Bihydrosulfid 
vorliegt, konntc: nocli nicht crniitklt werden. 

Die Entdeckung der schnell und leicht, und 
unter so verschiedenen Redingungen eintretendtn 
Bildung von .Risenbisulfid aus Monosulfid und 
Schwefel ist wahrscheinlicli inistande. die Bildung 
der natiirliclicm Pyritlaper ungezwinngen zu P I -  

klaren. 
Zuniichst sei darauf hingeniesen. dab der feet - 

gestellte liindernde EinfluB basischer Verbindungen 
auch eine schon von I3 i s (! 11 o f f mitgeteilte Beob 
achtung erkliirt. Er erwahnt ausdriicklich, daIl 
Verkiesungen an Versteinerungen in den Uher- 
q~ngskalken iiberlinupt niclit vorkomnien, wohl abei 
in den Tonschiefern und in den Steinkohlenforma- 
tionen. Er sagt wortlich: , ,Am dicsen Bemerkungen 
xgibt sich, da13 Ton die Eisenkiesbildung sehr be- 
e t i g t ,  der Kalk hingegen ihr hinderlich ist. Der 
Grund hiervon ist sehr schwer einzusehen" (1. C. 920 
ind 921). h r  durch die mitgeteilten Verauche fest- 
:eatellte EinfluB basischer Substanzen gibt cine 
mgezwungene Eikliirung fiir diese 1k.ohachtnng 
B i s c h o f f  s. 

Man wird selbstverstindlich kaum annehnieii 
iiirfen, daB alle Pyrit- und Alaunschieferlager auf 
lieselbe Weise entstanden sind. FA diirften sowohl 
.ein anorganische Vorgiinge, wie auch organische und 
~akteriologische Entstehungsursachen in Bhpc kO111- 
nen. Auf alle diese mliglichen Entsteliungsursach~li 
s t  die aufgestellte Hypothese anwendbar, sofern 
lie Vorgiingc durcli die Hildung von Eiaenmono- 
,ulfid und freieni Schwefel oder Schwefel abgebcn- 
len Sulntunzen oder Thiosulfat bildcnden f h h -  
.tanZen eingeleitet werden. 
l i a r  n i i t g c t e i l t e n  V c r s u c l i e  k o n n t c .  
l i e  d i r e k t c  I 3 i I d u n g  v n n  E i s e n b i -  
11 1 f i t i  f e s t g c s t r 1 I t w e r d c n .  Bs e c  h ieii 
t c t s  d i e  1 3 i I t l i i n g  v n n  M o n o s u l f i d  

B e  i k e i n e m d c 

*) Such B i 11 d e r und I' i c t o 11, Chem. News 
il, 200 (1890) sind frisch gefallte Metalhulfidr 
Iydrosulfide. Naeh C1 e r in o n t und P r o  m m e  1 
h m p t .  r. d. Acad. d. sciences 86,828; 87,330) sind 
risch gefiillte Metallsulfide Hydrate. die unter Ab- 
abe von H,S dimoziieren, FeS sol1 z. B. bei 50" 
I Hydroxydul iibergehen und H,S abgeben. 
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t- o r a u s z 11 g e 11 e n. Es sol1 dadurch nicht von 
der Hand gewiesen werden, daB auch eine direkte 
Bildung von Bisulfid in nbserigenL6sungen moglich 
ist, weitere Untersucliungen mogen dies vielleicht 
noch rrgehen. Jedenfalls aber scheinen die mitgeteil- 
ten Untersuchungsergebnisse H i s c Ii o f f s Ansicht 
zu bestatigen, die er wie folgt zusamnienfallt: ,,Sarh 
allen diesen Betraclitungen konnen wir nieht uni- 
hin, jeden Kisenkies, er mag vorkonimen, \YO er 
irill, fiir r inr  sekuridiire, nnd %war fiir eine Bildung 
auf nasscm iyege zu Iialtcn" ( I .  c. H. 936). 

In Anbetracht der iil)errnscliend leichten Bildunps- 
tc-eise des Risen his~rlfitls airs 1,iisungen kann inan die- 
sen Satz R is c I i  o f f s \vie ftilgt erweitern: ,,IT I) e r - 
: i l l .  u o  e i s e n b a l t i g e  IVi i s srr  mit ,  n i c h t  
h a s i s c h e n  r e d u z i e r e n d e n  u n t l  S c h w r -  
f e l  n h g r 1 ) e n t l e n  M i t t e l n .  o d e r  c i s a n -  
I i a l t i r e ,  n i c h t  t ) n s i s c h r  C c s t r i n e .  
in i t z u 4 n i n  in e t i  k o in ti1 c n , 
\v e I c 11 e I c tl u z i e r r n d e i t  n cl S c h w e  f e 1 
:I b p r ti r n d e S 11 b s t a n z e n  e n  t Ii a 1 t e n . 
tnufi  E i s e n b i s u l f i d  r n t s t e h r n .  d. I) . ,  
idle Brdingungen zrrr RiIcIirn,g yon I'yrit Iagrrn sintl 
tlamit gegeben. 

])en C'hemiker interessiert iinn nocli die FriLgr, 
o b  und wiefieit die niitgrteilten Eigenschaften dcr 
ISisenthionate und Sulfide annlytisch verwertbar 
sind. Die Jletalle der Eiscnpruppe Sirkel, Kobalt 
und 1Sisen und ebenso %ink. welclie mit Ttiiosnlfat 
allein wedrr in der Kiilte nocli in der \VArine Scliwr- 
felinetall bilden, werden auch in neutralen Lijsungen 
zu Monosulfiden reduziert, sobald man ihre Liisungen 
in (kgenwart von Thiosulfat niit Schwefelnnsser- 
stoff behandelt. Manganoxydulsalze niachen eine 
.\usnahme. Aus ihren Liisungen wircl durcli Tliio- 
srilfat und Schwefelwasscrstof f kein Schwefelmangan 
gefallt. 1)urch Alkalipolysulfide wird aus iiberschiissi- 
gcn Mangansalzlosungen auch bei liingerem Kochen 
kein Manganbisulfid, sondern nur Monosulfid ge- 
fallt. Das ausgefiillte ,IInnganrnonosnlfid bleibt 
auch nach stundenlangrm Kochen in Salzskure 
loslicli und verandert seine pliysikalische I3eschaf- 
fenlieit nicht. Ob und wieweit dirses verschiedene 
\-erhaltrn der Eisen- und ~~nngansalzliisitnReii ziir 
tkstimniung des ICiscns und zu riessen Trennung 
von Mangan verwendbar ist. sollen weitere C'nter- 
siichungen ergel)en, die bewits einpeleitrt sind. 

Iknierkt mag noch werdcn. dall die Gcgen- 
\ \ a r t  von Zinksalzen die Ausfiillung von Risen durcli 
'I'hiosulfat und Scli~Yefelwasserstoff verhindert. In -  
folge des Unistandes, dall Zinksulfid in sch\vnchen 
Sauren unlijslich ist, bildet sich sofort beirn E n -  
lei t en \-on Sch \vrfeI wasserst of f in %inkt hionat losun- 
Sen freie Siiure neben Schwefelzink. Diese freie 
Sllure verliindert dir .4usfiillnn~ d ~ s  Eisens ale 
.kf onowlfitl. [A. 264.1 

\V i s s e r n 

Bestimmung der elektrolytischen 
Leitfahigkeit des Bodens. 

Von Dr. J. I<iiNIG, Dr. J. Has~sn:icmr: 
und Dr. H. A l ~ r ~ n r s c .  

(Eingeg. 21. 12. 1910). 

Ini vorigen Jahrg!;unp dieser Z. S. 1009 teilten 
{vir ?in \-rrfahren ziir Restininiung des osmotischrn 

Druckes rnit, das aucli mit gutem Erfolge bei Acker- 
boden angcwendet werden konnte, uni den Uslich- 
keitsgrad seiner Ilestandteile festzustellen. Es W R Y  

hiernach zu erwltrten, daB dir Hestimmung drr. 
elektrolytischen Lritfilhigkeit drs Bodens zu dew 
selben Ergebnissen fiihren mu8tr;  und das lint sicli 
in der Tat als richtig rrwiesen. 

Die. nestinimung dcr elektrolytischen k i t  - 
fiihipkeit bietet nnch der Xusbildung des Verfali - 
rrns, liesondeis durcli K o 21 1 r a II s c 11 und I\'. 
0 s t \v a I d 1 )  fiir 1 6 s 1 i c h e S i i  1 z e keinr Scliwic.. 
rigkritrn inelir; fiir t l en  1k)dt.n itiu13tr jedoeli e i w  
andrrr Vrrsuclisnnordnunpirdnitng gtviitilt w t d e n .  Denti 
da arts drni I%odrn nur vertililtnisniiillig wenig Sa1z.c. 
geliixt werden, die vorliandencn Kolloide aber aucli 
die elektrolytisclrr IAtfiiiiigkeit beeinflussen, s(i 
niulltr tler Roden von gleiclier Feinkiirnigkeit 
d i r e k t verwcndet werdtw . rind zwar in1 
wasscrgesittigten Zustande , in \\-elchem die. 
I,iislirhkeitsve~li~ltniss(. nni wstrn tniteinander W I ' -  

glcioli bar sindo). 
Ziir Herstellung des 
wassergesat t igten 

Zustandcs ties ilo- 
dens benutztcn wir 
Ebonitkiisten (Fig. 
lA)3) win 11,s cnr 
LLngc, 5.5 rin Hohe 
untl 2,5 cni Brrito 
im AullenniaB; in 
den vier Ecken bei c' 
befinden sich bis in 
die untere l'latte R 
Iiinein Ausschnitte fiir dic J;inscIiiehung der Elektrc>- 
denE;letztere l)estehenauseiner Ebonitnandung, auf 
der Platinbleche fest sufgenictet sind; die Hervorra - 
gungen JI an der Ebonitwandung dienen zum Anfas- 
sen behufs Einsetzens und Herausnehmens der Elek- 
troden; andem Platinblech sind ferner Pllttindrahtel' 
niit Polschrauben angenietct. Die untere PIatte 3% 
des Kastens ist fein durclil6chert untl, urn ein 
Dnrclitreten von Ackerrrde ganz -zit vernleiden. 
mit  I'apier bedcrkt. Dir hiaBverhiltnisse im I n -  
nern dcs Kastens sintl so gewahlt, dali nach Eiti- 
scliieben der Elektroden, die fest anschliellen, illi. 
Abstand iihernll genau 1 cni, die Holir 5 cni untl 
die Tiingr 10 rni betriigt, so daU tler Innenrauni 
zwischrn den l)citirn Elektroden 50 c a n  (etwa 70 
bis 80 g Roden vntsprecliend) faat. Die l'latiir- 
elektrodrn sintl. um bei den Jlessungen gute Minima 
zii liefern. vorlwr rlektrolytisch mit Platinschwarz 
iiberzogen, \ v o ~ i r  die iibliche Plat inicrungsflussig - 

keit ( 3  g Platinrliloritl und 0,02--0,03 g Blriacetat 
in 100 ccm ivassrr) verwentlet, wurdc (vgl. 0 s t - 

\v a 1 d wid 1, 11 t h e r 1. c. S. 399). Sachtlem tliib 
Elektroden wie iiucii clcr 1Cbonitkaste.n sorgfiiltipst 
gereinigt und grtrocknet sind, uird der Kastrn 
nach Einsetzung der Elrktroden untrr  fort\\ ~ilrreir- 

I )  M'. 0 s t N a 1 d und 13. L u t 11 c r , Hantl- 
und Hilfsbuch d. physikochem. Messungen 1092,395. 

z, Es schaebt iins vor, daB Versuchc dieser Art 
jrhon friiher iingestellt sind, indes haben wir dic. 
Quelle fiir cine llitteilung liieriiber bis jetzt  niclit 
'indrn kiinnen. 

3) Diesc untl dic andcren Vorrichtungen sincl 
ion der Firnia Franz Hnpcrshoff, Lripziy, Karo- 
incnstrnl3r 13, nnpfcrtipt. 

Fig. 1 .  
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