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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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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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424 Sauer: Ober einen chemischen Nachweis von Schadigungen der Wolle. t s .  

1 Bezeichnung der Wolle 

1. Ungefarbte Wolle. . . . . . . . 
Dieselbe WoIIe, dunkeloliv gefsrbt 

2. Ungefiirbte Wolle. . . . . . . . 
Dieselbe Wolle, dunkeloliv gefiirbt 

Bestimmungen in kiirzester Zeit auszufiihren. Dies diirfte vielleicht 
fiir Fabriklaboratorien der &fineralob und Paraffinindustrie, welche 
stets iiber eine Anzahl der Shukoffglaser, seltener uber B e c k -  
m a n n sche Apparate verfugen, von Interesse sein. 

Die Ausfiihrung der Versuche gesohah in derselben Art wie die 
Bestimmung des Erstarrungspunkm von z. B. Paraffin. Eine ge- 
wogene Menge geschmolzenen Naphthalins, dessen Ersbrrungspunkt 
vorher ermittelt worden ist, wird in den Shukoffapparat eingefuhrt, 
und eine genau abgewogene Menge der zu bestimmenden Substanz 
zugegeben. Hierauf wird der Apparat mit einem moglichst dicht 
schlielknden Stopfen, durch welchen ein entsprechendes Thermo- 
meter bis in die Mitte des GefhBes hineinragt, verschlossen und mit 
der Hand vorsichtig geschuttelt. 

B e c k m a n n sche Thermometer konnen selbstverstiindlich 
nicht verwendet werden. 

Die vorziigliche Wiirmeisolation des VakuumgefiiDes, welche die 
bei'dem Erstarren heiwerdende W&rme nur sehr langstlm entweichen 
lilDt, erlaubt, den Emtarrungspunkt mit fur gewohnliche Zwecke 
hheichender Genauigkeit zu bestimmen, wie aus den oben an- 
gegebenen Beispielen ersichtlich is& Vorausgesetzt daB der Apparat 
geniigend dicht verschlossen ist, zeigt das Thermometer beim 
Entarrungspunkt selbst beim energischen Schutteln dieselbe Tem- 
peratur minutenlang an, was mehrere Ab@ungen gestattet. Die 
Dauer einer Bestimmung diirfte h i  einiger Ubung 10 NIinuten nicht 
iibemchreiten. [A. 165.1 
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Uber einen ehemischen Nachweis yon 
Schldigungen der Wolle l). 

(Vorlhfige Mitteilung.) 
Von 0. SAUER, 

Stabsapotheker bei der ~terialien-Pr(ifungsstelle des Bekleidungs- 
Beschaffungsamtes. 

(Eingeg. 2411. 1916.) 

Fiir die Beurteilung der Giite und Dauerhaftigkeit von Wolle 
in &pinsten und Geweben war man bisher fast ausschlieDlich auf 
mechanische Priifungsverfahren angewiesen. Man ermittelte die 
Featigkeit gegen Zug oder gegen Reiben und Schaben, ferner die 
Dehnbarkeit und das Gewicht und schloB daraus auf die Dauerhaftig- 
keit der Gewebe. 

Nicht in allen Fallen deckten sich die so erhaltenen Ergebnisse 
'fit der Dauerhaftigkeit der Gewebe beim Tragen und bei anderem 
Gebrauch. Es ist deshalb schon mehrfach versucht worden, auf 
chemischem Wege Anhaltspunkte dafiir zu gewinnen, ob die Wolle 
0ei der Verarbeitung und bei der Behandlung mit Chemikalien ge- 
schiidigt worden ist. Die bisher gemachten Vorschliige gaben kein 
einheitliches Bild. Es erschien deshalb von Wert, weitere Versuche 
anzustellen, um auf chemischem Wege den Grad der stattgehabten 
Beschiidigung einer Wolle im fertigen Gewebe nachweisen zu konnen. 

Meine auf Veranlassung von Herrn Korpsstabsapotheker 
Dr. S t o r p unternommenen Venuche gingen darauf am, bei ver- 
schiedenen Wollen Teile der Wollsubstanz in LGsung zu bringen und 
die Menge des Gelasten an dem Stickstoffgehalt der Liisung zu be- 
stimmen, um auf diese Weise Untenchiede in der Beschaffenheit von 
Wollen zu ermitteln. 

Die Versuche fiihrten zu folgendem Verfahren: 
Rund 0,6 g Wolle, genau gewogen, werden in einem 200 ccm-Me& 

kolben rnit 40 ccm Wasser, 60 ccm lxiger Wasserstoffsuperoxyd- 

1) Veroff entlichung genehmigt vom preuBischen~egsministerium. 
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