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Aufklarungen zur Eisentrisdfidfrage und zur 
Entstehung des amorphen Eisenbisulfids. 

Von V. RODT. 

(Eingeg. 10./11. 1916.) 

Es liegen zahlreiche Beobachtungen vor, denen zufolge Schwefel- 
kies enthaltende Boden - meist Noorboden - auf Betonbauten 
zerstorend gewirkt habenl). 

Vereinzelt wurden in solchen Biiclen wirkliche Pyritkrystalle fest- 
gestellt, wie z. B. in dem vielbesprocheuen Fall von 0 s n a b r u c k*). 
Im allgemeinen schwebt wohl auch die Krystallform je'dem vor, 
wenn er von Schwefelkies im Boden hort; aber mit Unrecht - denn 
diese Art seines Auftretens in Moorboden stellt, eine Ausnahme dar. 
Man findet ihn vielmehr gewohnlich, worauf schon friiher hingewiesen 
wurde3), darin als iiul3erst feinen amorphen schwarzen Stoff gleich- 
miiBig verteilt. Durch seine Oxydation bei Einwirkung von Luft 
und Feuchtigkeit bilden sich die f i i r  Betonbauten schadlichen Stoffe: 
Eisenoxydulsulfat und Schwefelsaure. 

Die Frage nach, dem Herkommen dieser Art des Schwefelgieses 
fuhrte zu einem naheren Studium des Eisenbisulfids und des Eisen- 
trisulfids. 

Da von vornherein als ausgeschlossen gelten konnte, daB diese 
amorphe Form des Eisenbisulfids aus Mineraltrummern von Schwe- 
felkies entstanden sein sollte, war die Vermutung nahe gelegt, daB 
es sich hier um ein auf nasem Wege entstandenes Umsetzungs- 
produkt handeln diirfte. Diese Auffassung war um so weniger von 
der Hand zu weisen, als in neuester Zeit wieder G e d e 14) , F e 1 d6) 
sowie A L l l e n ,  C r e n s h a w  und J o h n s t o n 6 )  Eisenbisulfid 
aus w%serigen Losungen erhalten haben, nachdem schon weit friiher 
B e r z e l  i us'), B r e  s c i u s8) uiid S 6 n a r m 0  n t9) verschiedene 
Bildungsweisen auf nassem Wege beschrieben hatten. Als erster 
hat jedoch B i s c h o f'O) bereits im Jahre 1831 in seinem Lehrbuch 
seine Beobachtungen iiber die Bildung von Schwefelkies an ver- 
wesenden Pflanzenteilen (Fucusarten) mitgeteilt und dabei hervor- 
gehoben, 'daB er in der Niihe solcher Bildungen oft Schwefelwasser- 
stoffgeruch wahrgenommen habe. E r  sprach auch die Ansicht aus, 
daD sich der Schwefelkies in der Natur auf naasem Wege bilde, wie 
dies auch nach ihrn wieder F e 1 d (1. c.) getan hat. 

Die zur Klarung der Sachlage unternommonen ausgedehnten 
Versuche - iiber die Einzelheiten sol1 an anderer Stelle ausfuhrlich 
berichtet werden - fuhrten zu interessanten Beobachtungen auf dem 
Gebiete des noch oft bestrittenen Eisentrisulficts (Fe,S,) und der 
Bildungstveise des Eisenbisulfids, (FeS,), welche hier in Kiirze mit- 
geteilt werden sollea 

LiiBt man Schwefelwasserstoff auffeuchtes oder in Wasser auf- 
geschwemmtes Eisenoxydhydrat einwirken, so farbt es sich sofort 
schwarz, und das Reaktionsprodukt stellt sich, wie schon G e d e 1 
(1. c.) angibt, und ich bestatigt fend, als Eisentrisulfid dar: 

2Fe(OH), + 3H,S = Fe,S, + 3H,O. 

Dieses Eisentrisulfid ist, wie sich bei meinen weiteren Unter- 
suchungen ergab, im feuchten Zustand ein sehr unbeshdiger  Korper, 
woraus sich die vielen widersprechenden Urteile iiber seine Existenz 
in der Literatur erklarenl'). Im feuchten Zustande (oder im Wasser) 

l) Zusammenstellung von Literatur: V. R o d  t , Zement 3, 482 
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10) B i s c h  o f ,  Lehrb. der chem. u. physik. Geologie Bd. I, 

S. 357 u. 917ff. 
11) Angenommen wird die Existenz von Fe,S, von: B e r z e -  

1 i u s , Lehrb. d. Chemie (18341, Bd. 3, S. 438, 441, 444; B r e s - 
c i u s ,  Dingl. pol. Journ. 192, 125; Journ. f. Gasbel. 1869, 62; 
C o x ,  Journ. f. Gasbel. 1868, 264. 1869, 62; - K n a p p ,  Lehrb. 
d. chem. Techn. 3. Aufl. [1868], S. 599. - B o 11 e y , Lehrb. d. chem. 
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1 e r) V. Aufl., 11. B. 722, 732. 

bei AusschluD yon Luft oder bei Gegenwrtrt von iiberschiissigem 
Schwefelwasserstoff aufbewahrt, lagert er sich in ciner Woche fast 
vollstandig nach der Formel: Fe,S, + FeS, + FeS in Eisenbisulfid 
und Einfachschwefeleisen um. Beim Behandeln mit Salzsaure ist 
das Umlagerungsprodukt daher dann unter Scliwefelwasskrstoff- 
entwicklung nur zum Teil lijslich (wahrend das urspriingliche Tri- 
sulfid unter Schwefelabscheidung in ganz verdunnter ka1te.r Salz- 
saure LuDerst leicht loslich ist), und der unlijsliche schwarze s c h we r e  
Ruckstand ergibt bei der Analyse die dem FeS, zukomniende Zu- 
sanimensetzung. In der Hitze ist die Umlagerung bei GO" schon in 
wenigen Stunden bereits f a s t  vollstandig. Im Vakuum uber Phos- 
phorpentoxyd get.rocknet, stellt daa Trisulfid dagegen, der Luft aus- 
gesetet, einen recht bestandigen Korper dar, der auch nach vielen 
Wochen keine weeentliche Veranderung aufweist. Bemerkenswert 
ist, daD diese Umlagerung des Trisulfids nicht eintritt. wenn in der 
Flussigkeit auch nur die geringste Alkalitat vorhanden ist -. sogar 
kohlensaure Magnesia stort, und auch kohlensaurer Kalk behindert 
die Umlagerung noch. Freie Kohlensaure ubt dagegen keinen Ein- 
fluB aus. 

Vollig anders verhalt sich das schwarze Eisentrisulfid, wenn es 
in feuchtem Zustand, bei Abwesenheit alkalischer Stoffe, der Ein- 
wirkung der Luft ausgesetzt wird. Es farbt sich dann bereits im Ver- 
l a d e  von etwa einer halben Stunde an dcr Oberflache hellgelb, und 
im Verlaufe langerer Zeit nimmt die ganze Masse diese Farbung an. 
Diese schon von W a g n e r l2  ), S c h i 11 i n g13) und B u h el4). 
beobachtete Erscheinung beruht auf einer Zersetzung, die darin be- 
steht, daB sich Schwefel elementar ausscheidet, und gleichzeitig ein 
hellgelbes, dem natiirlichen Linionit (2  Be,O, . 3 H,O) und Goethit 
(Fe,03 . H,O) iihnliches, wasserhaltiges Eisenoxyd cntst,eht; dieses 
unterscheidet sich wesentlich von dem gewohnlichen Eisenhydroxyd, 
Fe(OH),, dadurch, daB es beim Trocknen nicht zusammenbackt wie 
jenes, sonden ein feines, gelbes Pulver gibt, das einen niedrigeren 
Wassergehalt, als er dem gewohnlichen Eisenoxydhydrate zukornrnt, 
besitzt, und daB bei ihm der Wassergehalt beim Trocknen eine k o n - 
s t a n t e GroDe erreicht. Iihnliche gelbe Eisenoxydhydrate wurden 
schon friiher - besonden eingehend von T o m m a s i15) und. v a n 
B e m m e 1 e n16) und K 1 o b b i el7) - studiert. Zum Unterfichiede 
von vorliegendem gelben Produkt wurden jedoch von diesen Forschern 
meist kolloidale gelbe Eisenoxyde von inkonstantem Wassergehalt 
erhalten Eine Bildung von Eisenoxydulsulfat tritt  bei dieser Ein- 
wirkung von Luft auf das feuchte Eisentrisulfid nur in iiuBerst ge- 
ringem MaBe ein, wie amch bereits W a g n e r , S c h i l l i n g wid 
B u h e  (1. c.) beobachtet haben. 

Aus diesen leicht eintretenden UmwancUungen des Eisent.ri- 
sdfids lassen sich die irrtumlichen'hgaben in der Literatur leicht 
erklaren. Diejenigen, welche die Existenz dieses Korpers bestritten's), 
grundeten dies hauptsachlich auf den Befund freien Schwefels. Dieser 
wird aber gernalj den oben gemachten Ausfiihrungen durch gelegent- 
lichen Luftzutritt leicht erklarlich. Nur die Angabe A 11 e n s 9 ,  
es verbleibe nach der Behandlung des Einwirkungsproduktes von 
Fe(OH), und H,S mit Schwefela,mmon - und der so erfolgten Be- 
freiung von freiem Schwefel- ein Korper, welcher sich in Salzsaure 

Techn. Bd. I,, 216. - H a r  c o u r t , De 1'6clairage au gaz, 2. Cd. 
[1863], S. 315. - S c h i  1 1 i n g , Handb. d. Steinkohlengasbel. 
3. Aufl., S. 131. - G r a h a m  - 0 t t 0 ,  Lehrb. d. Chem. 4. Aufl. 
[1867], S. 1088. - F e h 1 i n g , Handb. d. Chem. [1875], 2. B., S. 1132 
- In neuerer Zeit: W r i g h t , J. Chem. SOC. 1683, 156. - S t o - 
k e s , J. Amer. Chem. SOC. 29 [1907]. - G e d e 1 , J. f. Gasbel. 48, 
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Kandb. der Techn. 6. B., S. 284. - S c h w a r z , Die Chem. u. Ind. 
unserer Zeit 1657, 85. - C 1 a g g , Pract. Treatise on the Manuf. of 
Coalgaa 111. Ed, S. 200. - In neuerer Zeit: A 1 1  e n , J o h n s o n 
ti. C r e n s h a w , Z. anorg. Chem. 76, 215 [1912]. - 0 s t w a 1 d , 
Grundlinien d. anorg. Chem. 3. Aufl. [1912], S. 627. 
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4869, 180. 
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16) T o m m a s i , Ricerche sulle formule di constituzione dei 
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17) v a n  B e m m e l e n u n d K l o b b i e ,  J. f. prakt.Chem. 16, 

18) Siehe FuBnote 11. 
18) A l l e n ,  C r e n s h a w u n d  J o h n s t o n ,  Z. anorg. Chem. 
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o h n e  S c h w e f e l a u s s c h e i d u n g l e i c h t l i i s e ,  undder  daher 
Eitlfaohschwefeleisen sein m u m  - woram er den SchluD zog, daO 
das ursprungliche Einwirkungsprodukt ein Gemisch von Einfach- 
schwefeleisen und Schwefel ware -, ist weniger leicht erkliirlich; 
sie kann ihre Deutung nur darin finden, da13 der nach der Extraktion 
des freien Schwefels mit Schwefelammon, bei der Zersetzung mit 
Salmiiure ausgeschiedene kolloidale Schwefel ubersehen nurde. In 
der Tat uberzeugte ich mich, daB die Menge ausgeschiedenen Schwe- 
feh bei kleiner Einwage so gering erscheint., daB man sie leicht iiber- 
sehen ka.nn, bis die quantitative Analyse dann eines besseren belehrt. 
Denn eine quantitative Bestiuimung ergibt, daD diese Menge doch 
dem theoretisch aus dem Trisulfid ausgeschiedenen Schwefel ent- 
spricht. Nebenbei muR bemcrkt werden, daD dime Art der Extrak- 
tion des freien Schwefels mit Schwefelalkali, wie sie von A 11 e n an- 
gewendet wutde, statt rnit Schwefelkohlenstoff, nicht einwandfrei 
ist. Denn, wie ich andernorts zeigen werde, ist Schwefelalkali nicht 
ohne Einwirkung auf das Trisulfid, sondern bildet mit ihm stark 
dissoziierte Sulfosalze von der Formel Na,S . Fe,S,20). 

Die Angabe von B e r z e 1 i u s (L c.), daW bei cler Zersetzung des 
Triirulfids mit Salmiiure Eisenbisulfid nach der Gleichung: Fe,S, 
+ 2HC1 = FeS, + FeCI, +- H,S enktehe, mu13 wohl darauf zuruck- 
gefuhrt werden, daD dieser ein gealtertes und daher durch Umlage- 
rung schon Eisenbisulfid enthaltendes Produkt in den Handen hatte, 
wahrend B r e s c i u s  (1. c.) eine vollige Zersetzung mit Salzsaure 
nach der Gleichung Fe,S, + 4HCl = 2FeC1, + 2H,S + S, wie sie 
auch tatsachlich verliiuft, beobachtete. Er  liatte offenbar ein frisch 
hergeatelltea Eisentrisulfid untersucht oder ein solches, welches 
in einer allrdischen Flussigkeit aufbewahrt gewesen war und da- 
her keine Moglichkeit zur Umlagerung gehabt hatte. 

Auch die gelegentliche Beobachtung der Bildung groberer Mengen 
von Eisenoxydulsulfat bei der Einwirkung der Luft auf feuchtes 
Eisentrisulfid ist nur auf einen gelegcntlichen Gehalt an Bisulfid, der 
einer Oxydation dabei anheim fiel, zuriickzufiihren, da, wie scbon 
erwlhnt, reinea Eisentrisulfid bei dieser Einwirkung nur Spuren 
Eisenoxydulsulfat bildet. 

Eine zweite, recht auffallende Bildungsweise des Eisenbisulfids 
besteht in der Vereinigung von Einfachschwefeleisen mit fein ver- 
teittem SchwefeL F e 1 d (1. 0.) machte in seiner Arbeit bereits darauf 
aufmcrksam, dai3 sich beim Kochen von gefglltem Einfachschwefel- 
eisen rnit Schwefelblumen in wiiaeeriger Aufschwemrnnng. reichlich 
Eisenbisulfid bildet. Meine Versuche hestiitigkn dies vollauf. Ich 
erhielt auf diese Weise sogar b e i Z i m m e r t e m p e r a t u r im 
Verlaufe einer Woche (bei LuftabschlnB) einen reichlichen Umsatz 
in Eisenbisulfid. ,In der Kochhitze ergab auch ein feines Pulver von 
gewohnlichem, geschmolzenem Stangemchwefeleisen mit fe.ingepu1- 
verten Schwefelkrystallen nach liingerem Kochen in einer wasse- 
rigen Aufschwelnmung in reichlicher Menge einen in Salzsaure nn- 
liislichen schweren, schwarzen Ruckstand, der sich nach den1 Trock- 
nen im Vakuum (iiber Phosphorpentoxyd) und nach Extraktion rnit 
Schwefelkohletistoff analytisch als FeS, charakterisieren lieB. 

Durch diese leichte Bildun'gsweise ermuntert, lie13 ich Natrium- 
polysulfide auf Eisenoxydulsalze einwirken, um die Bedingungen 
zur Bildung moglichst giinstig zu gestalten. LieD ich Natriumtrisulfid 
langsam zu der kochenden Eisenoxydulsulfatliung aus einer Burette 
zutropfen, so bildete sich ein flockiger, schwarzer Niederschlag, der 
sich nach einiger Zeit sichtlich verdiclitete und am Boden als schwerer 
Ktirper absetzte, ohne dann beim Kochen von der Fliissigkeit weiter 
aufgewirbelt zu werden. Wurde rnit dem Zusat,z a d  diese Weise 
langsani fortgefahren, so daB aher zu keinem Zeitpunkt ein 'iSber- 
schuB von Alkalipolgrsulfid vorhanden wa.r, und auf diese Weise 
die Flussigkeit nie alkalisch wurde, so fiel dm Eisen der Losung beim 
Verbrauch der fast theoretischen Menge an Alkalitrisulfid gemaB 
FeSO, + Na,S, = FeS, + Na,SO, + S q u a n t i t a t i v als in 
Salzsaure unlosliches Eisenbisulfid aus. Ein Zusat.2 eines uber- 
schusses an Alkalipolysulfid zu irgendeinem Zeitpunkt verhmdert 
die weitere FeS,-Bildung vol1st;indig; nimmt man aber den Alkali- 
polysulfiduberschuR durch Siiure weg, so geht nach weiterem Zusatz 
von Polysulfid die Bisulfidbildung wieder weiter vor sich. Es ver- 
hindert demnach auch in diesem Falle daa Vorhandensein freien 
Alkalis die Bisulfidbilclung vollig. 
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24,03 0,1654 
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123,74 0,3132 
123,74 0,674 
27,32 0,1120 
27,32 0,2341 
27,32 0,4375 

2 0 )  Solche S$ze sind im SchmelzfluB bereits von R.. S c h n e i - 
d e r  (Pogg. Ann. 136, 460 [l869]) dargestellt worden und ent- 
sprechen den von S c h af f g o t s c h (Pogg. Ann. 43, 117 [1838]) 
und v a n  B e m m e 1 e n (J. f. prakt. Chem. 46, 497ff.) beschrie- 
benen Sauerstoffverbindungen K,O . Fe,O,. 
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Z u s a m m e n f a s s u n g. 
1. Die Existenz des Eisentrisulfids wprde bestitigt gefunden; die 

sich widewprechenden Angaben in der Literaturfinden ihre Erklarung 
in der Unbestandigkeit des feuchten Korpers. 

2. Als einfacbe Bildungsweisen fur das Eisenbisulfid kommen in 
Betracht: 

a) die Umlangerung des Eisentrisulfids; 
b) die Adagerung freien Schwefels an Einfachschwefeleisen. 
3. Die Beobachtungen B i s c h o f s uber die Bildung des Schwe- 

felkieses in der Natur stehen rnit der Tatsache, dal3 das Endprodukt 
der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Eisenoxydhydrat bei 
Abwesenheit alkalischer Stoffe Eisenbisulfid ist, in vollem Einklang. 

[A. 174.1 
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ffber die Verweiidbarkeit des ,,Shukoffappa- 
ratescc fiir Moleknlargewichtsbestimmungen. I 

Von GEORG VON KOZICKI und ST. VON PUT. 
(Eingeg. %./lo. 1916.1 

Gelegentlich wiederholter Molekulargewicbtsbestimmungen an 
festen Erdolparaffinen wurde die Beobachtung gemacht, daR der in 
der Mineralolindustrie fur exakte Feststellung des Erstarrungspunktes 
fester Kohlenwasserstoffe ubliche Shukoffapparat') in manchen Fallen 
auch f i i r  Bestimmung des Molekulargewichtes recht brauchbar sein 
k a m  Die Vemendbarkeit des Shukoffapparates, der eine passende 
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handliche Form des D e w a r schen GefaBes darstellt, ist zwar auf 
Liisungsmittel mit einem verhiiltnismaDig hohen Eratarrungspunkt 
wie z. B. Naphthalin beschrankt, andererseits aber gestattet denelbe 
ein Arbeiten ohne Kuhlbad und ermoglicht wenigstens, orientierende 

l) H o 1 d e , Untersuchung der Kohlenmasserstoffole und Fette 
S. 352. - E n g  1 e r  - H o f  e r , Das Erdol. IV. S. 17211. f f .  - Shu- 
koffapparate sind in den meisten Handlungen chemischer Gerate 
in ziemlioh gleichmiifliger Qualitiit zum Preis von 3 4  M erhaltlich. 
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