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Uber die
Bildung von Eisenbisulfid (FeS,) in
Losungen und die Entstehung der
natiirlichen Pyritlager?).

Von W. FEevp.
(Bingeg. 16./12. 1910,)

Die Bildung der in der Natur so weit verbrei-
teten und besonders fir die chemische Industrie
als Rohmaterial fiir die Fabrikation von Schwefel-
saure wichtigen Verbindung von Eisen mit Schwe-
fel, des Pyrits, ¥eS,, konnte bis jetzt nur unzu-
reichend hypothetisch erklirt werden. Der Um-
stand, daB eine einwandfreie Darstellung von kiinst-
lichem Eisenbisulfid bisher nicht gelungen war,
verhinderte die Aufstellung einer auch nur an-
nahernd wahrscheinlichen Erklirung.

Es sind allerdings von verschiedenen For-
schern zahlreiche Versuche angestellt worden, um
Eisenbisuifid durch Erhitzen von Eisen und Schwefel
oder eines Gemisches von Verbindungen dieser
Elemente darzustellen. Sofern diese Versuche
Uberhaupt Eisenbisulfid lieferten, was indessen zu
bezweifeln ist, waren die Versuchsbedingungen der-
art, daB sie fiir die Erklirung der Pyritbildung
nicht in Betracht kommen konnen. Es wird wegen
dieser Versuche auf die betreffende Literatur in
den chemischen Handbiichern verwiesen.

Die Hypothesen zur Erklirung der Pyritbil-
dung sind am eingehendsten behandelt in Bi -
schoffs Lehrbuch der Chemischen und Physi-
kalischen Geologie, 1847, Bd. I, S. 917ff. Nach Bi-
schoff entsteht Kisenkies stets
dort, wo in Zersetzung begriffene
organische Substanzen und schwe-
felsaure Salze, gelost odersuspen-
diert, in Wasser oder Salzlé6sungen
mit Eisenverbindungenzusammen-
treffen (S. 922). Bischoff sieht besonders
in den Seetangarten, welche zwischen etwa 1,25
bis 8,59, ihres Trockengewichts an Schwefelsiure
aus dem Meerwasser aufnehmen, in Berithrung mit
eisenhaltigen Gesteinen oder Eisenwissern, eine
Hauptquelle fiir die Kiesbildung.

Die Entstehung vieler Alaunschiefer schreibt
er der gegenseitigen Einwirkung von in Faulnis
iibergegangenen Seegriisern auf eisenhaltige Tone
zu (8. 926). Ahnliche Entstehungsursachen, d. h.
die Einwirkung von in Fiulnis i{ibergehenden or-
ganischen Gebilden auf Wisser, welche Eisenver-
bindungen und Sulfate enthalten, nimmt er fiir die
héufig beobachtete Bildung von Kisenkies in vielen
Thermalwéssern an. Er versetzte ein Mineralwasser
welches Sulfate und Eisenverbindungen geldst ent-
hielt, mit Zucker und verschloB8 es luftdicht in
Kriigen, um die Ausfallung des gelisten Eisens als

1) Vortrag, geh.4in der Fachgruppe fiir anorg.
GroBind. auf der Hauptversammlung zu Miinchen.
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Oxydulhydrat zu verhindern. Nach 3 Jahren
entwickelte sich beim (ffnen der Kriige Schwefel-
wasserstoffgeruch. Es hatte sich ein schwarzer
Niederschlag abgesetzt, welcher 4,69, mehr Schwe-
fel enthielt, als dem Verhilltnis von Schwefel zu
Eisen im Eisenkies (FeS;) entspricht. Obwohl sich
ein Teil des Niederschlages als Eisenmonosulfid er-
wies, welches sich in Salzsdure unter Entwicklung
von Schwefelwasserstoff 16ste, so scheint es dennoch,
daB dem hauptsichlich aus Kieselsiure bestehen-
den, etwa 509, betragenden Riickstande etwa
139, Eisenbisulfid, FeS,, beigemengt waren, welche
sich erst in Kénigswasser l6sten. Uberzeugend ist
dieser Versuch indessen nicht.

Auch dic ncueren Forschungen tber die Kisen-
und Schwefelbakterien ergeben unzweifelhaft, daf}
unter dem Einflul dieser Lebewesen aus Wissern.
welche ncben Sulfaten Eisenverbindungen ent-
halten. fortgesetzt groe Mengen von Kisenverbin-
dungen und Schwefelwasserstoff, und im Anschlufl
daran auch Schwefeleisen und Schwefel abgeschie-
den werden. (S. I.afars Handbuch der techno-
logischen Mykologie 1904, 5. 193-—242.)

Es kann als feststehend betrachtet werden,
dafl sich noch fortgesetzt Kisenkies in Thermal-
wiissern, Quellen, Seen und Meeren bildet, sofern
die Bedingungen dazu, d. h. die Anwesenheit von
faulenden organischen Substanzen oder Bakterien,
neben Sulfaten und Tisenverbindungen in diesen
Wissern gegeben sind. Auch die Bildung von Eisen-
monosulfid aus Wissern ist auflerdurch Bischoffs
Mitteilungen durch die bakteriologischen Unter-
suchungen bewiesen. Wie aber aus dem auf die
eine oder andere Weise gebildeten Monosulfid Bi-
sulfid entsteht, dafiir fehit bis jetzt jede Erklarung.
Alle Beobachtungen scheinen indessen die von
Bischoff gegeniiber den Plutonisten so energisch
vertretene Ansicht zu bestiitigen, da8 die Bildung
der Eisenkieslager auf nassem Wege vor sich geht.

Eine nach aller Erfahrung durchaus nicht zu
erwartende Schiwierigkeit bei der Inbetriebsetzung
eines neuen Verfahrens fiihrte zur Entdeckung der
ebenso einfachen, wie leichten Bildung von Eisen-
bisulfid, FeS,, in wisserigen Lésungen. Zum Ver-
stiindnis des Vorganges bedarf es einer Schilderung
dieses neuen Verfalrens.

Das genannte Verfahren dient, unter Benut-
zung gewisser Eisenverbindungen, zur Auswaschung
von Schwefelwasserstoff allein, sowie zur gemein-
samen Auswaschung von Schwefelwasserstoff und
Ammoniak aus Gasen, z. B. aus Leuchtgas. Dabei
wird der Schwefelwasserstoff direkt in der Reak-
tionsfliissigkeit, in ersterem Falle zu freiemn Schwe-
fel, in letzterem Falle zu Schwefelsiure oxydiert
bzw. in schwefelsaures Ammoniak iibergefiihrt,
withrend die Eisenverbindung regeneriert wird.

In der Tabelle sind die hauptsichlichsten che-
mischen Gleichungen, welche in Betracht kommen,
angefiibrt. Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, neh-
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men die Thionate des Eisens (worunter sowohl
Thiosulfat wie auch Polythionate zu verstehen
sind) den Hauptanteil an den chemischen Vor-
gingen. Der einfachen Darstellung balber sind
die Reaktionen nur fiir Tetrathionat angegeben,
obwohl auch andere Polythionate gebildet werden.

Gemeinsame Einwirkung von Schwefelwasserstoff
und Ammoniak auf Eisenthionate,sowie Riick-

- bildung der letzteren.
1) Fe8O,

+ HaS 1 2NH, «= TFeS - (NHY),S0,.
2) 2FeS  + 380, = 2Fe8,0; + S,
3) FeS  + 3850, = Fe$,0,.

4) FeS,0; + HoS + 2NH,
3) FeS;05 + HoS + 2NH;
h) 2FeS,05 + 350,

7) 2(NHy),5,03 + 350,

3)  FeS 04 (erhitzt) ==
9 (NH{).S:04 (erhitzt: =

p

Einwirkung von Schwefelwassergtoff
allein auf Eisenthionate, sowie Riick-
bildung der letzteren,

10) FeS;06 -+ 3HoN = FeS05 + 55 + 3H,0.

1) FeS04 + HoS = FeS,0; + H,S,0;.
12) FeS;05 + 3HoS .= FeS + 48 + 3H,0.
13) FeSy0q + 6HoS = FeS + 98 + 6H,0 .

14) 2FeS i- 380, == 2FeS,03 + 3.

15) FeS + 380, = FeS04.

16) FesS,06 + FeS =92 FeS,0; + S,

17) 2FeS,03 + 380, = FeS 04 4 FexgOyq .

Zur Einleitung des Verfahrens benutzt man
eine Losung von Eisensulfat, welche mit dem zu
reinigenden Gas behandelt wird. Unter der Ein-
wirkung von Ammoniak und Schwefelwasserstoff
entsteht eine Suspension von Kisenmonosulfid,
FeS, in einer Losung von schwefelsaurem Ammo-
niak (Reaktion 1). Diese Suspension von Monosul-
fid wird mit verd. gasformiger schwefliger Sdure
behandelt. Es entstehen, je nachdem man neutral
oder sauer arbeitet, mehr oder weniger Eisentlhio-
sulfat (Reaktion 2) und Eisenpolythionate (Reak-
tion 3), wihrend sich eine entsprechende Menge
Sohwefel ausscheidet. Die resultierende Losung
von Kisenthionaten wird wiederum zum Aus-
waschen von Ammoniak und Schwefelwasserstoff
aus den Gasen benutzt. Jetzt bilden sich jedoch
die entsprechenden Thionate des Ammoniaks neben
Eisenmonosulfid (Reektion 4 und 5). Die Wieder-
auflésung des Monosulfids mit schwefliger Saure
verliuft, wie vorher angegeben. Die Laugo wird
so lange wechselweise der Behandlung mit Gas und
sehwefliger Siaurc unterworfen, his die erwiinschte
Konzentration an Ammonisksalzen (etwa 1 Mol.
Kisensalz auf 6 Mol. Ammoniaksalz) erreicht ist.

Die Lauge enthilt jetzt neben Lisenthionaten
vorwiegend Ammoniumthionate neben wenig Am-
moniumsulfat. Die Lauge wird nun mit sehwef-
liger Siure behandelt und dann gekocht. Die
Thionate des Eisens und Ammoniaks zerfallen
dabei schlieflich in Sulfate unter Ausscheidung
von Schwefel (Reaktion 6, 7, 8 und 9). Der aus-
geschiedene kérnige Sehwefel wird von der Lauge
getrennt und zu schwefliger Séure verbrannt. Aus
der Lauge wird durch nochmalige Behandlung mit
ungereinigtem Gas nach Reaktion 1 Eisenmono-

FeS -+ (NH,)»S8,05.
FeS,0; + (NHg8,05 + 5.
FeS,0q + FeS;0.

{NH 8404 + (NH{)28;0, .
FeSO, + 80, + 28
(NHg)S0, + SO, + 28

sulfid ausgefdllt, dieses von der Lauge getrennt,
und letzteres dann auf Ammoniumsulfat, ver-
arbeitet.

Wesentlich vielfdltiger sind die Vorginge.
wenn mehr Schwefelwasserstoff im Gas ist, als
zur Bindung des Ammoniaks nétig ist, oder falls
Schwefelwasserstoff allein ausge-
waschen werden soll. Es finden
dann mehrere Reaktionen neben-
und nacheinander statt. Die bei
der Behandlung von Monosulfid
mit schwefliger Sidure gebildeten
Polythionate werden durch den
Sehwefelwasserstoff unter Schwe-
felabscheidungzu Thiosulfat (Reak-
tion 10 und 11) und letzteres eben-
falls unter Schwefelabscheidung
schlieBlich zu Monosulfid redu-
ziert (Reaktion 12). (Setzt man
zu einer necutralen KEisenoxydul-
salzldsung Natriumthiosulfat im Uberschuf8 und
leitet Schwefelwasserstoff ein, so 1aBt sieh das
Eisen quantitativ als Monosulfid ausfillen. Man-
gansalze werden nicht gefillt. Sind Eisenoxydsalze
zugegen, so findet die Ausfidllung von FeS erst
gstatt, nachdem die durch Reduktion des KEisen-
oxydsalzes gebildete freie unterschweflige Sdure
vollstiindig durel den Schwefelwasserstoff unter
Schwefelabscheidung zersetzt ist.) Aueh bei Be-
handlung neutraler, Polythionat enthaltender Eisen-
thiosulfatlauge entsteht zuniiehst freie Sdure, wahr-
scheinlich nach Reaktion 11. Aber schon, ehe alles
Tetrathionat nach Reaktion 10 zersetzt ist, beginnt
Reaktion 12, welche bei geniigendem Gehalt an
Thiosulfat so lange anhiilt, bis alles Eisensalz in
Monosulfid iibergefiihrt ist.

Der gesamte Verlauf wird dureh die Reaktion 13
dargestellt, d. h., wihrend 1 Mol. Eisenthiosulfat
3 Mol. Sehwefelwasserstoff zu oxydieren vermag,
werden durch 1 Mol. Eisenpolythionat 6 Mol.
Schwefelwasserstoff oxydiert,

Die Riickbildung der Eisenthionate aus dem
Monosulfid vollzieht sich, je nach dem Verhiltnis
von FeS zu SO, nach Reaktion 14 oder 15, wobei
nebenher auch die Reaktionen 16 oder 17 eintreten
konnen. V

Sobald alles Monosulfid, teils durch die schwef-
lige Sidure, teils durch das Polythionat aufgeldst
ist, beginnt unter der Einwirkung der in der Fliis-
sigkeit enthaltenen iiberschiissigen schwefligen
Siéure eine weitere Reaktion (17). Behandelt man
die Losung irgendeines Thiosulfates mit verd.
schwefliger Sdure, bis die Losung nach letzterer
riecht, und liBt sie verschlossen stehen, so ist nach
24 Stunden der Geruch nach schwefliger Saure ver-
schwunden. Der Gehalt an Thiosulfat hat ab-, und
der Gehalt an Polythionat zugenommen. Thiosulfat
wird zu Polythionat, wahrscheinlich neben Tetra-
thionat (17) hauptsichlich zu Trithionat oxydiert,
wobei sich Schwefel ausscheidet. Fiir die Endwir-
kung ist es gleichgiiltig, ob Trithionat oder Tetra-
thionat entstelit, wahrscheinlich entstehen beide,
je nach den Arbeitsbedingungen. Das Endresultat
ist eine Losung, welche Eisenpolythionate neben
Thiosulfat in wechselnden Mengen, je nach den
Arbeitsbedingungen, geldst- und freien Schwefel
suspendiert enthélt. Der Vorgang ist praktiseh
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durchaus einfach, da es fiir die Absorption des
Schwefelwasserstoffs gleichgiiltig ist, welche Zwi-
schenverbindungen entstehen. Vorgreifend wird
noch besonders hetont, daB alle diese Reaktivnen bei
Temperaturen von 40—809%, in steigendem MaGe
schneller verlaufen, als bei niedrigeren Tempera-
turen. z. B. bei etwa 20~ 25", Bei 70-—80° ist dle
Reaktionsgeschwindigkeit etwa fiinf- bis sechswmal
s0 groB als hei 20°. Steigert man die Temperatur
wiihrend der Behandlung mit NSchwefelwasserstoff
wesentlich iiber 80" hinaus, so kommt schlieBlich
ein Punkt, wo die Lauge sauer wird. Es entstehen
freie Thiosduren und 50, welche auf Schwefel-
wasserstoff langsamer einwirken, als die neutralen
Eisenthionate. (Eine Steigerung der Temperatur
itber 75° bei der Behandlung von leuchtgas usw.
ist indessen aun physikalischen CGriinden unmée-
lieh.)

Die ersten Versuche mit diesem Verfahren wur-
den wihrend mehrerer Monate mit wechseluden
Mengen von Leuchtgas. und zwar mit 1000 bis
) 000 chm in 24 Stunden durchgefiihrt. Die Auf-
lisung dex Eisenmonosulfids erfogte der Kinfach-
heit halber durch konz. schweflige Siure. welehe
aur flissiger Sdure entwickelt wurde.  Eingelne
Auflésungsversuche mit nur 3%iger schwefliger
Niure ergaben gleich guic Resultate. wie die Auf-
losung mit konz. Gas. In Anbetracht dieser Re-
aktionsféhigkeit des Monosulfids gegen schweflige
Siiure und bei den bisher bekannten Eigenschaften
desgelben konnte man praktische Schwierigkeiten
kaum mehr erwarten, hesondew nicht. nachdem die
Absorption des Schwefelwasserstoffs so gut verlief.
Man schritt zum Bau einer griieren Versuchsanlage,
zur Behandlung von etwa 60 000 chm Koksofengas
tiiglich. Die erate Betriehszeit verlief ohne Stérung.
\WWiithrend zuniichst der gewonnene Nchwefel nur
Bruchteile eines Prozentes an Asche enthielt, stieg
der Aschengehalt allmiihlich auf ca. 35%, Die
Asche hestand aus Eisenoxyd. Der Schwefel war
schwarz gefiirbt und setzte sich als achwere Manse
fest auf dem Boden der RiihrgefiBe ah und wurde
durch die Riithrarme nicht in Bewegung gehalten.
‘Trotz des hohen, aus Eisenoxyd bestehenden Aschen-
gehaltes 1oste Salzsiiure aus dem mit Wasser aus-
sewaschenen schweren Niederschlag kein Eisen auf.
Zur Analyse wurde der Niederschlag nacheinander
mit Wasser, mit Kalilnuge (zur Entfernung der
Cyanverbindungen) und konz. Salziiure ausge-
kocht; mit heilem Wasser ausgewaschen und bei
¢ getrocknet. Das 'Trocknen mubBte sehr vor-
~ichtig geschehen. da die Mamse sehr pyrophorisch
war und wiederholt unter Entwickling von schwef-
liger Niture zu zartem, rotem Eisrenoxyd verglimmte.
Das getrocknete Pulver ergab bei der Extraktion
mit Nchwefelkohlenstoff 42,79, S und lieB cinen
Riickatand von 57.4%,. Dicser Riickstand wurde
mit Wasser ausgekocht, bis der Geruch nach
Nehwefelkohlenstoff vemschwunden war, dann nach-
vinander mit Kalilauge und konz. Nalzsiture und
wieder mit heiem Wasser ausgekocht. ausge-
waschen. darauf mit Alkohol aufgekochtt), filtriert

1) Wenn man direkt nach dem Auswarchen mit
heilem Wasser auf der Nutsche mit Alkohol und
Ather nachwiischt, wird das Wasser nicht véllig
verdriingt. Dic Masse ist dann infolge der Feuch-

und mit kaltem, absolutem Alkohol und dann bis
gum volligen Verdringen des Alkohols mit Xther
ausgewaschen und an der Luft getrocknet. Es
wurde 8o ein sehr feines, amorphes Pulver von
dunkel metallbrauner Farbe erhalten, aus welchem
beim Erhitzen im (ilasrohre Schwefel abdestil-
lierte, der sich im kilteren Teile des Rohres ansetzt.
Die Substanz ist in konz. Salzsiiure in Schwefel-
silure, Kalilauge und Schwefelalkalien unldslich.
Auch kalte verd. Salpetersiiure greift sie nicht an.
Durch konz. Salpetersiiure wird sie unter Schwefel-
abscheidung, besonders beim Erwiirmen stiirmisch
gelost. Mit konz. Salzsiiure und chlorsaurem Kali
erhitzt, 18st sie sich vollstindig ohne Schwefelab-
scheidung auf. Die Analyse ergab 44,59 Fe, 51,79,
8. Das Verhiiltnis von Fe zu 8 war demnach 46.2
zu 53,8. FeN, verlangt Ie zu N wie 46,6 zu 53,4,
Es liegt demnach unzweifelhaft Eisenbisulfid vor.

Kine Nachpriifung der oben angefiihrten Re-
aktionen im Laboratorium unter moglichst genauer
Anlehnung an die Betriebsbedingungen ergab zu-
niichst keine Bildungen von Bisulfid. Die Arbeits-
weise bei dem heschriebenen Verfahren wurde im
Betrieb derart durchgefiibrt. daB der Monosulfid
enthaltende Sehlamm stets mit einer zur volligen
Auflisung des Monosulfids ungeniigenden Menge
schwefliger Siiure Lbehandelt wurde. Dies geschah,
um jede Maglichkeit, schweflige Nidure zu verlieren,
awszuschalten,  Infolgedessen enthielt die Ammo-
nium-Eisenthionatlésung. welche durch Kochen
oxydiert wurde. fast stets noch suspendiertex
Monasulfid. Da dieses sich in der Kiilte xchnell und
leicht in schwefliger Riiure anflést, so war man zur
Annahme herechtigt, dafl auch die Lheim Kochen
eingelcitete xehweflige Siiure schnell losend wirken
wiirde. Dies war aber nicht der Full. ¥s lag nun der
(Gledanke nrhe, daBl sich Vei der Zersetzung der
Thionate durch Kochen. in Gegenwart von Mono-
sulfid, Bisulfid bilden kiéinme. Kocht man
Eisenthiosulfat und Eisenpoly-
thionat enthaltende Lauge mit Mo-
nosulfid und freiem Schwefel, 5o
entsteht inder Tat Eisenbisulfid.

Zuniichst wurde angenommen, daB der aus
den Polythionaten heim Kochen sich abscheidende
Schwefel, gewissermafien in statu nascendi, die
Bildung von Bisulfid bewirke. Dies trifft nicht zu.
Fiihrt man niimlich das Eisenthiorulfat durch Be-
handlung mit schwefliger Siure in Polythionat
iiber, che man mit FeN kocht, so entsteht kein
Eirenbinulfid.

Eine Reihe von Veruchen, von denen hier
nur die werentlichsten angefithrt seien. ergab, daB
Eisenbisulfid auf verschicdene Weise leicht er-
halten wird. Die Bildung erfolgt in der Tat ro
leicht, dal man xich nicht genug dariiber wundern
kann, daB rie nicht schon lange entdeckt ixt.

Versetzt man ecine Eizensalzlisung mit einer
zur volligen Fiillung des Eisens unzureichenden
Menge von Alkalipolysulfid. so crhiilt man unter
Schwefelwanserstoffent wicklung  cinen nus Eisen-
monosulfid und Schwefel bestehenden. selir volumi-
nisen. schwarzen Niederschlag. Bei Behandlung

tigkeit derart pyrophorisch, da8l sie sogar beim
Stehen an der Luft verglimmt. deshalb muB mit
Alkohol aufgekocht werden.
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mit verd. Salzsiure 15st sieh das Monosulfid voll-
standig auf. Kocht man indessen die neutrale.
Eisenmonosulfid und Schwefel enthaltende Fliwssig-
keit, so dndert der Nicderschlag in kurzer Zeit scine
Beschaffenheit. Er wird metallisch braun, setzt sich
schnell und schwer zu Boden und ist nun in Salz-
siure unloslich. Das Monosulfid ist in amorphes
Bisulfid tibergegangen.

Versetzt man dagegen die Eisensalzlosang mit
einem Uberschull von Alkalipolysulfid, so ent-
steht, selbst bei rehr langem Kochen kein Eisen-
bisulfid. Hat man aber zur Fillung Ammonium-
polysulfid verwendet, so gecht nach langerem Kochen
ziemlich pl6tzlich dic Umwandlung vor sieh, nim-
lich in dem Augenblick, in welchem das {iberschiis-
sige Ammoniak abgedampft ist, d. h., sobald die
Lauge nicht mehr alkalisch reagiert.

Fallt man die Figensalzlésung mit Kaliumpoly-
sulfid im UberschuB und fiigt wihrend des Kochens
einen UberschuB eines Magnesiasalzes zu, um das
iiberschiissige Alkali zu neutralisieren, so entsteht,
auch beti lingerem Kochen, kein Bisulfid. Demnach
wird die Bisulfidbildung selbst durch eine so
schwache Base, wic Magnesia, verhindert. Setzt
man indessen zu einer mit ungeniigendem Alkali-
polysulfid gefdllten Eisenlosung vor dem Kochen
Eisenhydroxydul oder Eisenhydroxyd, so bildet
sich Eisenbisulfid, und zwar langsamer im ersteren
Falle alg im zweiten.

Versetzt man eine Eisensulfatlsung mit einer
ungeniigenden Menge cines Alkalis und leitet
Sehwefelwasserstoff ein, bis alles Eisenhydroxydul
in Monosulfid tibergefiihrt ist, setzt dann Schwefel-
blume zu und kocht, so entsteht ebenfalls Bisulfid.
Es ist demnach nicht einmnal notig, gefallten Schwe-
fel zur Bisulfidbildung zu verwenden.

Ans diesen Versuchen kann man den Sehluf
ziehen:

Eisenbisulfid entsteht stets
und schnell. wenn Kisenmonosul-
fid bei Gegenwart von iiberschiis-
sigem Schwefel oder Schwefel ab-
gebenden Substanzen in schwach-
sauren oder uneutralen LOésungen
erhitzt wird.

Basische Substanzen, selbst so
schwache Basen wie Magnesia,
verhindern dabei die Bildung von
Eisenbisulfid. wiahrend sie durch
Gegenwart von Eisenhydroxydul
nur verlangsamt, dureh Eisenoxyd
nicht beeinflufit wird.

War auch somit die leichte Bildung von Eisen-
bisulfid erwiesen, so konnte doch in djeser Bil-
dungsweise, die nur heim Kochen vor sich zu gehen
schien, keine ausreichende Erklirung fiir die all-
mihlich steigende und schiieBlich so reichliche
Bildung von Bisulfid bei dem oben heschriebenen
Verfahren gefunden werden. Auch fiir die Bil-
dung von Eisenkies in der Natur konnte doch nur
in wenig Fillen dic Entstehung bei Siedehitze an-
genommen werden. Ks muBite deshalb noch eine
Bedingung hinzutreten, welche die Bildung von
Eisenbisulfid zu beschleunigen und selbst bei ge-
wohnlicher Temperatur zu férdern vermag.

Eisenmonosulfid, welches aus iiberschiissiger
Eisensulfatldsung gefiillt war, wurde unter Zusatz

von fein gemahlenem Schwefel bei Gegenwart von
Natriumthiosulfat gekocht. Ks trat eine wesent-
liche Beschleunigung der Bisulfidbildung ein. Das
Gleiche ist der Fall, wenn man beim Kochen
Schwefelwasserstoff einleitet. Die Gegen-
wart von reduzierenden Substan-
zen beschleunigt demnach die Bil-
dung von Eisenbisulfid aus Mono-
sulfid und Schwefel beim Koehen.
Es war daler anzunchmen, daB eine zeitlich lange
Einwirkung in der Kilte dieselbe Wirkung haben
wiirde, welche beim Kochen in kurzer Zeit eintrat.
Ein Dauerversuch bestiitigte auch diese Vermutung.
Kisensulfatlosung wurde mit einer ungeniigenden
Menge Ammoniak gefillt und ohmne Erwérmen
Schwefelwasserstoff durchgeleitet. Nachdem alles
Fisenhydroxydul in Schwefeleisen iibergegangen
war, wurde fein gemahlener Schwefel zugesetzt
und das Einleiten von Schwefelwasserstoff ohne
Erwiirmen fortgesetzt. Nach 24 Stunden war das
FeS noch in Salzséure lislich, der zuriickbleibende
Schwefel hatte indessen eine graue Farbe. Nach
weiteren 48 Stunden Behandlung mit H,S war der
Niederschlag véllig unléslich in Salzsdure geworden.
Bei Behandlung mit Salzsdure trat iiberhaupt
keine Gasentwicklung mehr ein, aueh nieht beim
Kochen. Das FeS war in der Kilte vollstindig in
FeS, iibergegangen. D. h., es bildet sich aus Mono-
sulfid und freiem Schwefel auch in der Kilte Bi-
sulfid, wenn man die Suspension mehrere Tage niit
Schwefelwasserstoff behandelt.

Um festzustellen, ob die Gegenwart schwacher
Basen die Bildung von Bisulfid verhindert, wurde
eine Eisenoxydulsulfatlésung mit einer zur volligen
Ausfillung des Eisens ungeniigenden Menge Ka-
liumpolysulfid versetzt. Darauf wurde cin Uber-
sehuB von gefiilltem, kohlensaurem Kalk zugesetzt,
bis bei weiterem Zusatz kein Aufschdumen mehr
stattfand. Dureh die schlammartige Masse wurde
14 Tage lang in der Kilte langsam Schwefelwasser-
stoff durchgeleitet. Der Niederschlag war noch
vollstiindig in Salzsiure 1gslich. Es hatte sich dem-
nach kein Bisulfid gebildet, wihrend bei einem
Parallelversuch ohne Zusatz von kohlensaurem
Kalk schon nach zwei Tagen alles Schwefeleisen
in Bisulfid {ibergefithrt war und sich als schwere
Masse auf dom Boden abgelagert hatte.

Nach dicsen Versuchen war die Bildung von
Kisenbisulfid ausreichend erklirt, und es war an-
zunehmen, dafl auch bei der Behandlung von Eisen-
thiosulfatlaugen mit Schwefelwasserstoff nach Re-
aktion 11, dureh Einwirkung des freien Sehwefels
auf Monosulfid, wenn auch langsam, Eisenbisulfid
entstehen muflite. Versuche bestitigten diese Ver-
mutung vollauf.

Ieitet man in eine kalte oder warme LoOsung
von Eisensulfat und Natriumthiosulfat Schwefel-
wasserstoff ein, so féllt, falls kein Kisenoxydsalz
zugegen ist, sofort Eisenmonosulfid, gemiseht mit
Schwefel aus (Reaktion 11). Versuche mit abge-
messenen Mengen Schwefelwasserstoff, dessen Ge-
halt bestimmt war, und mit gemessecnen Mengen
von Eisenthiosulfatlosung von bekanntem Gehalt,
lassen den SchluB zu, daf die Reaktion nach 11.
verlduft. Diese Ausfillung von Monosulfid und
Schwefel aus Eisenthiosulfatlosungen durch Schwe-
felwasscrstoff findet sowohl bei UberschuB von
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Natriumthiosulfat, wie bet {'berschuBl von Eisen-
xalz statt, und zwar sowohl] in der Kilte wie in
der Wirme. Nach 24stiindigem Durchleiten von
Schwefelwasserstoff in der Kilte ist das ausge-
schicdene FeS noch vollig in FeS loslich. Nach
weiteren 24 Stunden ist es schon schwer 16slich.
24 Stunden darauf ist schon ein groBer Teil des
Monosulfids in Bisulfid {ibergegangen. Wie bei der
oben mitgeteilten Bildungsweise des | Bisulfids aus
disensalz und Alkalipolysulfid steigt auch im vor-
liegenden Falle die Reaktionsgesehwindigkeit mit
der Temperatur. Bei einem Versuch wurde eine
Fisensulfatlésung mit dem doppelten Aquivalent
Natriumthiosulfat versetzt, und die Losung unter
dinleiten von Schwefelwasserstoff eine Stunde lang
auf etwa 60° erwiirmt. Es waren iiber 909 des
Eisens in Bisulfid iibergefiihrt, welches nach Aus-
kochen und Auswaschen mit Wasser und Salzsiiure
durch Glithen in Eisenoxyd iibergefiihrt und als
solches bestimmt wurde. Versetzt man cine neutrale
oxydfreie Eisenoxydulsalzldsung mit nur einigen
Tropfen Natriumthiosulfatlosung, leitet Schwefel-
wasserstoff ein und kocht. nachdem sich eine gewisse
Menge Monosulfid gebildet hat, so geht dieses in
kurzer Zeit in metallbraunes amorphes Bisulfid tiber.
Die beim Kochen entstehende freie Siiure wirkt nicht
storend.  Auch bei mebrtiigiger Behandlung von
Eisenthiosulfatlauge in der Kiilte mit Schwefel-
wasserstoff entsteht. wie oben schon gesact ist,
Fisenbisulfil.  Leitet man 3—35 Tage lang cinen
langsamen Strom von Schwefelwasserstoff dureh
»ine Thiosulfat enthaltende Eisenlésung, ro wird
die Bildung von Eisenbisulfid so reichlich. daf} sie
sich schon durch das physikalische Verhalten des
Niederschlags kund gibt. Wihrend der Nieder-
schlag anfangs volumings und schwarz ist und sich
selbst nach 24 Stunden noch in verd. Salzsiiure
tost, setzt cv sich bald in einer von der Fliissigkeit
teotz des Gasdurchganges scharf getrennien Schicht
fest zu Boden. Gleichzeitig geht die Farbe von
Schwarz in Metallbraun {iber. Die Wand der Glas-
flasche belegt «ich mit einem metallischbraunen
Spiegel, der in Siuren unléslich ist und dic Flasche
undurchsichtig macht. Der Niederschlag ist nach
einigen Tagen in Salzsiiure fast ganz unloslich,
besonders wenn ILdiscnsalz gegeniiber dem Thio-
~ulfat im Uberschul} ist.

Das Ergebnis dieser Untersuchungen erschien
nun fitr das eingangs erwithnte Verfahren sehr un-
giinstig, denn wenn die Bildung von Eisenbisulfid
5o leicht vor sich ging, so sehien eine praktisch
cinfache Regeneration der Eisenlosung  ziemlich
ausgeschlossen und damit das Verfabren in Frage
westellt.

Ss muflte indessen auffallen, dafy die Bildung
von Bisulfid nicht gleich bei den ersten Versuchen
aufgetreten war, und daf3 withrend des mehrwochent-
lichen Betriebes, bei welchem etwa 16 000 Kilo
Ammoniumsulfat mittels des Verfahrens fabriziert
wurden, der Verlust an Eisensulfat, FeSO,.7H,0,
nur etwa 1495 auf das Ammoniumsulfat betragen
hatte. Wenn alle Verluste an LEisen nur von der
Bildung von Bisulfid herriihrten, so waren dem-
nach nur etwa 129 der theoretisch méglichen
Menge dieser unloslichen Verbindung entstanden.
Wie bei der RBildungsweise durch Polysulfide die
Gegenwart von Basen als cine die Bildung von Bi-

sulfid verhindernde Ursache erkannt wurde, so
mufte hier eine andere hindernde Ursache vor-
liegen. FEine Nachpriifung der tiiglichen Betriebs-
analysen zeigte auch hier den Weg, der zur Auf-
klirung. wenn auch noch nicht zur volligen Er-
klirung der Vorginge fiihrte.

Bei den ersten Versuchen und wiithrend der
crsten Betriebszeit iiberstieg in der Waschlauge
der Gehalt an Polythionaten den an Thiosulfat
wesentlich. Im Verlauf des Dauerbetriebes hatte
sich dieses Verhiltnis allmithlich so veriindert, dal
schliefllich nur noch Thiosulfat in der Lauge vor-
handen war, neben dem hier nicht in Betraclit
kommenden Sulfat.  Dieser Umstand wird da-
durch erklirt, dafl bei der Regeneration der Eisen-
salzlésung aus dem Monosulfid durch schweflige
Siure absichtlich stets mit einem UberschuB von
Monosulfid gearbeitet wurde. TInfolgedessen ging
die Regeneration vorwiegend nach Reaktion 2 vor
sich, d. h., es bildete sich wenig Polythionat. Da
aber auflerdem noch die Reaktionen 10 und 16 auf
die Zersetzung von Polythionaten gerichtet sind,
so mufite der gekennzeiehnete Zustand, d. h. das
ausschlieBliche Auftreten von Thiosulfat im Dauer-
betriecb nach kurzer Zeit eintreten. Dieses fiel
zeitlich zusammen mit der ersten Beobachtung
von Eisenbisulfid.  Daraus multe geschlossen wer-
den, dal$ die Gegenwart von Polythionaten der Bil-
dung von Bisulfid entgegenwirkt. In der Tat wird
diese Annahme durch den Versuch bestitigt. Be-
handelt man Eisenpolythionatidsung mit Schwefel-
wasserstoff, <o findet, nach Reaktion 10 und 11, wie
vorher schon gesagt ist, zundchst nur Schwefel-
ausscheidung statt, und zwar so lange, bis ein
grofler Teil des Polythionates in Thiosulfat tGber-
gefiithit ist.  Krst dann tritt Reaktion 12 auf
unter  Ausscheidung  von  Eisenmonosulfid.  Bei
keinem der vielen Versuche konnte die Ausschei-
dung ven Monosulfid frither beobachtet werden,
als nachdem mindestens 609, der Eisenpolythionate
zu Thiosulfat veduziert warce. Bei Gegenwart von
Polythionat bildet sich, selbst wenn die Lauge
withrend des  Einleitens von  Schwefelwasserstoff
bis auf 80 erhitzt wird, kein Bisulfid. Das Lei
Anwesenheit von Polythionaten bei 80° und dar-
unter ausgeschiedene Schwefeleisen ist vollig 16s-
liech in wverd. Niuren, und es hinterbleibt bei der
Behandlung  des  Niederschlages mit  schwefliger
Sidure stets cisenfreier Nchwefel.  Erhitzt man in-
dessen die Lauge hoher. z. B. {iber 90°, <o entsteht
freie Polythionsiure und 80,, und die Schutz-
wirkung des Polythionats hiort auf. Es bildet sich
Bisulfid. (Wie aber oben schon gesagt., kommen kei
der Gasbehandlung Temperaturen iber 75° aus
physikalischen Griinden {iberhaupt nicht in Frage.)

Hernach waren die Bedingungen gegeben,
unter denen man die Bildung von EKisenbisulfid
bei dem oben erwithnten Verfahren villig vermeiden
kann. Die Regeneration der Eisenthionate aus dem
Monosulfid mufl derart vorgenommen werden, daf}
letzteres stets in eine durch schweflige Siure, wenn
auch noch so schwach sauer gehaltene Lésung ein-
liuft. ¥s wird dadurch nicht nur die Bildung von
Polythionat nach Reaktion 15 Legiinstigt, sondern
auch ein Teil des entstandenen Thiosulfats wird nach
Reaktion 17 zu Polythionat oxydiert. Zudem geht.
aus den oben angefiihrten Versuchen hervor, daB
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die Bildung von Eisenbisulfid aus Monosulfid bei
Gegenwart von Thiosulfat und Schwefelwasserstoff
nur langsam verlduft. Dadurch, da man Sorge trigt,
das ausgefilite Monosulfid bald nach Entstehung
wieder aufzulscn, wird die Moglichkeit der Bisulfid-
bildung sehr eingeschréinkt. Diese durch die Eigen-

schaften der Eisenthionate und des Monosulfids be- .

dingte Arbeitsweise, in der Regeneration stets sauer
zu arbeiten, 148t sich ohne irgendwelche Seliwierig-
keit durchfiihren. In der Tat ist, seitdem die Ar-
beitsbedingungen den Versuchsergebnissen ent-
sprechend eingerichtet sind, die Bildung von
Eisenbisulfid nicht mehr beobachtet worden. Der
nunmehr monatelang durchgefithtite GroBbetrieb
liefert gelben, kornigen Schwefel, weleher kein
Eisenbisulfid enthilt.

* Es darf wohl hiernach gestattet sein, mit eini-
gen Worten vom Tatsiichlichen zum Hypothetischen
iiberzugehen. Die angefiihrten Beobachtungen er-
geben unzweifelhaft, daB selbst schwache basische
Verbindungen, wie Magnesiahydrat und selbst
schwach oxydierende Verbindungen, wie Polythio-
nate, die Bildung von Eisenbisulfid hindern. Nun
ist aber die Bildung desselben nichts weiter als
das Endglied einer Reihe von Reduktionen, als
deren Anfangsglied Reaktion 10 und als Mittel-
glied Reaktion 12 angesehen werden mufB. Nimmt
man nun an, daB das aus Ldsungen ausgefillte
Schwefeleisen gewissermaBen FEisenhydroxysulfid
ist, etwa nach der Zusammensetzung

SH

“OH’

so wire die Einwirkung des S darauf derart zu

denken. daB eine Wasserabspaltung eintritt, indem
S

¥ed |
NS

I'e

+ H,0

entstehen. Dic Reaktion verliefe demnach nach:
FeSHOH + S = FeS, + H,O0.

) Die auffallende Anderung im physikalischen
Verhalten des Niederschlages vor und nach der
Bildung von Bisulfid scheint diese Annahme zu
bestitigen. Der Einfluf der Basen wire demnach
hauptsiichlich darin zu schen, daB sie dem Zerfall
des Eisenhydroxysulfids, d. h. der Abspaltung von
Wasser, entgegenwirken. Aueh dal} 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 1aBt sich durch ihre Oxy-
dationswirkung erkliren. Der Umstand, daB die
Gegenwart der Polythionate, ungleich den Basen, die
Bildung von Bisulfid beim Kochen nicht hindert,
unterstiitzt diese Hypothese eher, als daB sie ihr
entgegen wire. Beim Kochen entsteht stets, wie an-
fangs schon erwihnt, eine geringe Menge freier
Sgure, wahrscheinlich untetschweflige Siure, Poly-
thionsdure, schweflige Sdure und Schwefelsiure,
s0 daB die Bedingungen zur Wassembspaltmw aus
dem Hydroxysulfid gegeben sind.

Diese Erklarung steht im kalnng mit T h 0 m-
sons Anschauung, der aus seinen thermochemi-
schen Untersuchungen iiber H,S-Verbindungen
folgert, daB die Sulfide als Hydroxysulfide aufzu-
fassen seien. Nach ihm ist H,S einbasisch.

MOH 4 HS =MSH + H,0.

Auch die neuerdings verdffentlichten Untersuchun-
genvon Jordisund Schweizer (diese Z. 23,
583 [1910] ,,Einwirkung schwefellsender Fliissig-
keit auf Metallsulfide*), lassen es wahrscheinlich
erscheinen, daBl das aus Ldsungen gefillte Eisen-
sulfid OH- und SH-Gruppen- enthilt?). Erwéhnens-
wert ist noch, daB bei der Bildung des Bisulfids aus
Eisenthiosulfatlosungen durch Schwefelwasserstoff
eine Zwischenverbindung zwischen Monosulfid und
Bisulfid zu entstehen scheint. Behandelt man nim-
lich den nach @stiindiger Einwirkung des Schwefel-
wasserstoffs erhaltenen Niederschlag mit SO,, so
168t sich das Monosulfid sehr leicht auf. Nach 24
Stunden bedarf es schon sehr langer Einwirkung von
S0,. ehe alles Sulfid geldst ist, nach einigen Tagen
ist dagegen das Sulfid in schwefliger Siure vollig
unldslich. Das gleiche Verhalten zeigt der Nieder-
schlag gegen Jodlosung, auch bei Gegenwart von
verd. Salzsiure. Ob hier wirklich eine besondere
Eisenschwefelverbindung, etwa ein Bihydrosulfid
vorliegt, konnte noch nicht ermittelt werden.

Die Entdeckung der schnell und leicht und
unter so verschiedenen Bedingungen eintretenden
Bildung von FEisenbisulfid aus Monosulfid und
Schwefel ist wahrscheinlieh imstande. die Bildung
der natiirlichen Pyritlager ungezwungen zu er-
kléren.

Zuniichst sei darauf hingewiesen, daB der fest-
gestellte hindernde EinfluB basischer Verbindungen
auch eine schon von Bis e h o f f mitgeteilte Beob-
achtung erklirt. Kr erwdhnt ausdriicklich, daB
Verkicsungen an Versteinerungen in den Uber-
gangskalken iiberhaupt nicht vorkommen, wohl aber
in den Tonschiefern und in den Steinkohlenforma-
tionen. Er sagt wortlieh: ,,Aus diesen Bemerkungen
ergibt sich, daB Ton die Eigenkiesbildung sehr be-
giinstigt, der Kalk hingegen ihr hinderlich ist. Der
Grund hiervon ist sehr schwer einzusehen** (l. ¢. 920
und 921). Der durch die mitgeteilten Versuche fest-
gestellte EinfluB basischer Substanzen gibt eine
ungezwungene Erklirung fiir diese Beohachtung
Bischoffs. .

Man wird selbstverstindlich kaum annehmen
diirfen, daB alle Pyrit- und Alaunsehicferlager auf
dieselbe Weise ontstanden sind. Es diirften sowohl
rein anorganische Vorgiinge, wie auch organische und
bakteriologische Entstehungsursachen in Krage kom-
men. Auf alle diese mdglichen Entstehungsursachen
ist die aufgestellte Hypothese anwendbar, sofern
die Vorginge durch die Bildung von Eisenmono-
sulfid und freiem Schwefel oder Schwefel abgeben-
den Substanzen oder Thiosulfat bildenden Sub-
stanzen eingeleitet werden. Bei keinem der
hier mitgeteilten Versuche konnte
die dirckte Bildung von Eisenbi-
sulfid festgestellt werden. Egschien
stets die Bildung von Monosulfid

%) Nach Binder und Picton, Chem. News
61, 200 (1890) sind friseh geféllte Metallsulfide
Hydrosulfide. Nach Clermontund Frommel
{Compt. r. d. Acad. d. seiences 86, 828; 87, 330) sind
frisch gefillte Metallsulfide Hydrate, die unter Ab-
gabe von H,S dissoziieren, FeS soll z. B. bei 56°
in Hydroxydul iibergehen und H,S abgeben.
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vorauszugehen. Es soll dadurch nicht von
der Hand gewiesen werden, dall auch eine direkte
Bildung von Bisulfid in wiisserigen Lsungen moglich
ist, weitere Untersuchungen mogen dies vielleicht
noch ergeben. Jedenfalls aber scheinen die mitgeteil-
ten Untersuchungsergebnissc Bischoffs Ansicht
zu bestitigen, dic er wie folgt zusammenfaBt: ,,Nach
allen diesen Betrachtungen konnen wir nicht um-
hin, jeden Kisenkies, er mag vorkommen, wo er
will, fiir cine sekundiire, und zwar fiir eine Bildung
auf nassem Wege zu halten* (1. c. S, 936).

In Anbetracht der iiberraschend leichten Bildungs-
weise des Eisenbisulfids aus Losungen kann man die-
sen Satz Bischoffs wie folgt erweitern: sUber-
all, woeisenhaltige Widasser mit nicht
basischen reduzierenden und Schwe-
felabgebenden Mitteln, oder eisen-
haltige, nicht basische Gesteine,
mit Wissern zusammenkommen,
welche reduzierende und Schwefel
abgebende Substanzen enthalten.
muB Kisenbisulfid entstehen. d. h.,
alle Bedingungen zur Bildung von Pyritlagern sind
damit gegeben.

Den Chemiker interessiert nun noch die Frage,
ob und wieweit die mitgeteilten Eigenschaften der
Fisenthionate und Sulfide analytisch verwertbar
sind. Die Metalle der Eisengruppe Nickel, Kobalt
und Eisen und ebenso Zink. welche mit Thiosulfat
allein weder in der Kiilte noch in der Wirme Schwe-
felinetall bilden, werden auch in neutralen Lisungen
zu Monosulfiden reduziert, sobald man ihre Losungen
in Gegenwart von Thiosulfat mit Schwefelwasser-
stoff behandelt. Manganoxydulsalze machen eine
Ausnahme. Aus ihren Losungen wird durch Thio-
sulfat und Schwefelwasserstoff kein Schwefelmangan
geféllt. Durch Alkalipolysulfide wird aus iiberschiissi-
gen Mangansalzldsungen auch bei lingerem Kochen
kein Manganbisulfid, sondern nur Monosulfid ge-
fallt. Das ausgefillte Manganmonosulfid bleibt
auch nach stundenlangem Kochen in Salzsiure
léslich und verindert seine physikalische Beschaf-
fenheit nicht. Ob und wieweit dieses verschiedene
Verhalten der Eisen- und Mangansalzlisungen zur

Jestimmung des Eisens und zu dessen Trennung
von Mangan verwendbar ist. sollen weitere Unter-
suchungen ergeben, die bereits eingeleitet sind.

Benerkt mag noch werden, daB die Gegen-
wart von Zinksalzen die Ausfiilllung von Kisen durch
Thiosulfat und Schwefelwasserstoff verhindert. In-
tolge des Umstandes, dafl Zinksulfid in schwachen
Séuren unléslich ist, bildet sich sofert beim Ein-
leiten von Schwefelwasserstoff in Zinkthionatlésun-
wen freie Siure neben Schwefelzink. Diese freie
Siure verhindert die Ausfillung des Eisens al¢
Monosulfid. [A. 264.1

Bestimmung der elektrolytischen
Leitfahigkeit des Bodens.

Von Dr. J. Kinig, Dr. J. HASENBAUMER
und Dr. H. Meveriya.

(Eingeg. 21. 12. 1910).

Im vorigen Jahrgang dieser Z. S. 1009 teilten
wir ein Verfahren zur Bestimmung des osmotischen

Druckes mit, das auch mit gutem Erfolge bei Acker-
boden angewendet werden konnte, um den Loslich-
keitsgrad sciner Bestandteile festzustellen. Es war
hiernach zu erwarten, daB die Bestimmung der
elektrolytischen Leitfahigkeit des Bodens zu den-
selben Ergebnissen fithren muBte; und das hat sich
in der Tat als richtig erwiesen.

Die Bestimmung der elektrolytischen lLeit-
fahigkeit bietet nach der Ausbildung des Verfah-
rens, besonders durch Kohlrausech und W.
Ostwald?!)firldésliche Salze keine Schwic-
rigkeiten mehr; fiir den Boden mufite jedoch eine
andere Versuchsanordnung gewihlt werden. Denn
da aus dem Boden nur verhiltnismiBig wenig Salzc
gelost werden, die vorhandenen Kolloide aber auch
die elektrolytische Leitfihigkeit beeinflussen, so
mufite der Boden von gleicher Feinkérnigkeit
direkt verwendet werden, und zwar im
wassergesittigten Zustande, in  welchem die
Loslichkeitsverhéltnisse am ersten miteinander ver-
gleichbar  sind?2).
Zur Herstellung des

wassergesiittigten
Zustandes des Bo-
dens benutzten wir
Ebonitkisten (Fig.
1A4)3) von 11,3 cm
Linge, 5.5 em Héhe
und 2,5 ecm Breite
im AuBenmal; in
den vier Ecken bei (®
befinden sich bis in
die untere Platte B
hinein Ausschnitte fiir die Einschiebung der Elektro-
denE;letztere bestehen aus einer Ebonitwandung, aut
der Platinbleche fest aufgenietet sind; die Hervorra-
gungen D an der Ebonitwandung dienen zum Anfas-
sen behufs Einsetzens und Herausnehmens der Elek-
troden; andem Platinblech sind ferner Platindrihte P
mit Polschrauben angenietet. Die untere Platte B
des Kastens ixt fein durchléchert und, um ein
Durchtreten von Ackererde ganz zu vermeiden.
mit Papier bedeckt. Die Mafiverhiiltnisse im In-
nern des Kastens sind so gewihlt, dal nach Ein-
schieben der Elektroden, die fest anschlieBen, il
Abstand {iberall genau 1 em, die Hohe 5 em und
die Linge 10 em betrigt, so daB der Innenraum
zwischen den beiden Elektroden 50 cem (etwa 76
bis 80 g Boden entsprechend) faBt. Die Platin-
elektroden sind. um bei den Messungen gute Minima
zu liefern, vorher elektrolytisch mit Platinschiwarz
iiberzogen, wozu die iibliche Platinierungsfliissiy-
keit (3 g Platinchlorid und 0,02—0,03 g Bleiacetat
in 100 ccm Wasser) verwendet wurde (vgl. Ost -
wald und Luther 1 e. 8. 399). Nachdem dic
Elektroden wie auch der Ebonitkasten sorgfiltigst
gereinigt und getrocknet sind, wird der Kasten
nach Einsctzung der Elektroden unter fortwiiliren-

Fig. 1.

1) W. Ostwald und B. Luther, Hand-
und Hilfsbuch d. physikochem. Messungen 1092, 395.

2) Ks schwebt uns vor, dafl Versuche dieser Art
sehon frither angestellt sind, indes haben wir die
Quelle fiir eine Mitteilung hieriiber bis jetzt nicht
finden konnen.

3) Diesc und die anderen Vorrichtungen sind
von der Firma Franz Hugershoff, Leipzig, Karo-
linenstralle 13, angefertigt.



