
einwirken, so beobachtet man zu Anfang das entgegenge- 
setzte Verhalten wie bei einem Nickelfilm: Der Widerstand 
nimmt zu Anfang spontan um fast 20°/ , ,  ab (Bild 13). 
Die 0,-Molekel zerfallt also zunachst n i c h t  in Atome, 
sondern erleidet eine Elektronenverschiebung in Richtung 
der Wismut-Oberflache, entsprechend der Bildung der 
Vorstufe von O,+-Ionen, wie sie an Wolfram von Gomer und 
Inghrarn mit dem Feld-lonenrnikroskop gefunden wur- 
den*). 

Bild 13 
Wlderstandslnderung eines durchsichtigen Wismutfilms von 77 "K. 

bei Adsorption von Sauerstoff 

Bei Sauerstoff-Zugabe von Torr ist die Widerstands- 
abnahme schon geringer; aber jetzt t r i t t  etwa 20 min nach 
der Zugabe eine neuartige Erscheinung auf: Der Wider- 
stand steigt langsam an. Nach Abpumpen (A in Bild 13) 
hort dieser Anstieg wieder auf. Nach Zugabe von 10-1 Torr 
ist nur noch ein kleiner Widerstandsabfall festzustellen, 
der bald in einen monotonen Anstieg iibergeht. Jetzt er- 
folgt also ein Zerfall der 0,-Molekeln in Atome, welche 
Metallelektronen zu sich heriiberziehen. 

Beim gleichen Versuch bei 90°K (Bild 14) beginnt der 
Widerstandsanstieg bereits kurz nach der Einwirkung von 

Torr Sauerstoff und ist auch ausgepragter als bei der 

Bild 14 
Widerstandsanderung eines durchsichtigen Wismutfilms von 90 O K .  

bei Adsorption von Sauerstoff 

tieferen 'I'eniperatur. Bei Haumternperatur 5chlieBlich 
(Bild 15) ist bei Torr nur eine geringfiigige Wider- 
standsabnahme zu beobachten, welcher sehr bald ein An- 
stieg folgt. 

Bild 15 
Widerstandsanderung eines durchsichtigen Wismutfilms von 293 O K .  

bei Adsorption von Sauerstoff 

Den Gesamtvorgang des Sauerstoff-Zerfalls am Wis- 
mutfilrn kann man sich nun wie folgt vorstellen. An der 
Filmoberflache sind Zentren groBer und kleiner Elektro- 
nenaffinitat vorhanden, wobei die ersteren, welche leichter 
Elektronen aufnehmen als abgeben, an Zahl iiberwiegen. 
Bei sehr kleinen Drucken werden vorwiegend die Zentren 
groBerer Elektronenaffinitat besetzt, an denen die 0,- 
Molekeln im Sinne der O,+-Ionen polarisiert werden. Durch 
Warmebewegung gelangen sie von dort auf Nachbar- 
zentren kleinerer Elektronenaffinitat, an denen sie Elek- 
tronen aufnehmen konnen und hierbei in Atome zerfallen. 
Bei hoheren Drucken werden auch diese Zentren von vorn- 
herein besetzt. 1st die Temperatur geniigend hoch, so kann 
nun auch der umgekehrte ProzeB eintFeten: Wiederver- 
einigung von O-Atomen zu 0,-Molekeln und Abgleiten auf 
Zentren groDerer Elektronenaffinitat. Deshalb die Minima 
nach und 10-1 Torr und die schwache Widerstands- 
abnahme beim Abpumpen in A. 

Die Anstiegskurven bei tiefen Temperaturen und 10-1 
Torr befolgen, wie zu erwarten, ein Exponentialgesetz 
(Reaktion 1. Ordnung). Aus den Geschwindigkeitskon- 
stanten bei zwei Temperaturen kann man die Aktivierungs- 
energie des mit der Widerstandszunahme verkniipften Vor- 
gangs berechnen, die sich zu 180 cal/Mol ergibt, also um 
70% groBer ist als die Erstarrungsenthalpie des Sauer- 
stoffs von 106 cal/Mol. Sie diirfte daher im wesentlichen 
fur  den Platzwechsel der 0,-Molekeln von Zentren groBerer 
zu solchen kleinerer Elektronenaffinitat erforderlich sein. 
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Analytisch-technische Untersuchungen 

Zur Losung des Problemes Schwefelwasserstoff 
Von Prof. Dr. F .  S E E L  

Chemisches Insfitut der Universitat Wurzburg 

Es wird eine einfache Anordnung vorgeschlagen, die es erlaubt, zur  qualitativen Analyse aus einer 
Mischung von Schwefel, Paraffin und einern Fullstoff dosierte Mengen von Schwefelwasserstoff 

durch Erhitzen zu entwickeln. 

Da S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  ein sehr unangenehm rie- 
chendes und zudem au6erst giftiges Gas ist, sind zahlreiche 
Versuche unternommen worden, dieses klassische Reagens 
durch andere Stoffe zu ersetzen. So wurden z. B.Trennungs- 
gange ausgearbeitet, die Natriumsulfid, Zinksulfid oder 
Natriurnthiosulfat als Fallungsmittel verwenden. In neuerer 

Zeit wurden insbesondere organische Stoffe, wie Thioacet- 
amid') und Ammonium-monothiocarbaminat ,), die leicht 
zu Schwefelwasserstoff hydrolysiert werden konnen, 
empfohlen oder Stoffe, wie N-substituierte Dithiocarbami- 

I )  H. FIaschka u. H .  Jacobljevich, Analyt. chim. Acta 4, 247, 352 

2, E.  Wiberg u. R.  Bauer, diese Ztschr. 64, 270 119521. 
356 [1950]. 
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nate3), die ahnlich wie Schwefelwasserstoff Schwermetall- 
sake  sehr untcrschiedlicher Lbslichkeit geben. 

Soweit Verf. unterrichtet ist, konnten sich jedoch alle 
diese Stoffe in der Praxis des qualitativ-analytisch-chemi- 
schen Unterrichtslaboratoriums bis jetzt nicht durchsetzen. 
Ebenso waren im hiesigen Institut entsprechende Versuche 
wenig ermutigend. Es liegt dies wohl einfach daran, da13 
diese Reagentien fur den Ungeiibten zu ,,schwierig" sind, 
weil sie gewisse Anforderungen an die Kunst des Dosierens 
stellen und eine genaue Einstellung und Uberwachung der 
Fallungsbedingungen, insbesondere der Aciditat, erfor- 
dern. Bereits bei der Arbeit des Anfangers macht sich be- 
merkbar, daR Schwefelwasserstoff die Vorzuge eines g a s -  
f o r m i g e n  Reagenses in sich vereint: er ist leicht in reiner 
Form herzustellen, infolge seiner beschrankten Loslichkeit 
besteht nicht die Gefahr der Uberdosierung, nicht umge- 
setztes Reagens kann aus der Probelosung auf die einfach- 
ste Weise entfernt werden, in die Losung werden keine 
Fremdionen eingefiihrt, die Mitfallung ist bei sachgemafiem 
Vorgehen geringer als bei anderen Fallungsoperationen. So 
ist Schwefelwasserstoff in der Hand des Anfangers ein un- 
entbehrliches Reagens. 

Doch ergibt sich gerade aus der Sorglosigkeit, mit der 
Schwefelwasserstoff verwendet werden kann, die Gefahr 
der allzu reichlichen Entnahme des Gases aus der Ent- 
wicklungsapparatur, welche zu der bekannten Geruchs- 
belastigung fiihrt. Es ist damit klar, dab das Problem 
Schwefelwasserstoff eine Frage der D o s i e r u n g  ist und 
nur dadurch geldst werden kann, daR man seiner allzu 
reichlichen Anwendung Grenzen setzt. Auf dem Wege der 
ublichen Darstellung des Gases aus Schwefeleisen und 
Saure 1aBt sich dieses Ziel allerdings nicht erreichen: das 
Beschicken kleiner Gasentwicklungsapparate ist zu um- 
standlich, die einmal in Gang gesetzte Gasentwicklung 
kann bei kleinen Apparaten nur schwer gebremst werden, 
schlieRlich ist bei deren Reinigung eine Geruchsbelastigung 
doch nicht zu vermeiden. In der Hand des Praktikers be- 
wahrt sich nur eine Methode, die durch ihre Einfachheit 
besticht. 

Den gestellten Anforderungen geniigt bei qualitativ ana- 
lytischen Arbeiten in jeder Weise ein Verfahren zur Dar- 
stellung von Schwefelwasserstoff, dessen Gebrauch im ana- 
lytischen Laboratorium zuletzt von L.  Paiasciano*) emp- 
fohlen worden ist: es beruht darauf, da13 sich beim Erhitzen 
einer Mischung von S c h w e f e l  und P a r a f f i n ,  der zweck- 
maDig Asbestpulver, Kieselgur oder ein anderer FLillstoff 
beigefiigt wird, Schwefelwasserstoff bildet. Zur Herstellung 
einer derartigen Mischung in leicht zu handhabender und 
dosierbarer Form sei die folgende V o r s c h r i f t s )  angege- 
ben : 

Man schmilzt in einem Becherglas auf dem siedenden 
Wasserbad 25 Gewichtsteile Paraffin und tragt 15 Teile 
Schwefelbliite ein. Die Mischung wird so lange geriihrt, bis 
eine annahernd homogen erscheinende Suspension ent- 
standen ist. Dann werden unter weiterem Riihren 7 Teile 

") K. Gleu u. R.  Schwab ebenda 62 320 [1950]. 
') L. Palasciano Z. a n a i  Chem. I j l ,  263 [1938]. 
6, Die Vorschrifi von Palasciano wurde abgeandert, urn eine leicht 

verformbare Masse zu erhalten. 

Kieselgur zugegeben; hierbei wird die Masse zunachst zah- 
flussig uiid etwas ,,griesig". SchlieBlich entsteht ein zaher 
Brei, den man in eine flache Schale uberfiihrt und erkalten 
IaRt. Die entstandene hellgelbe Masse ist bei Normaltem- 
peratur hart und sprode, jedoch nicht brockelig. Bei 
30--40°C ist sie knetbar. Man formt einen Kuchen von 
etwa 20 mm Dicke und sticht daraus mittels eines York- 
bohrers zylindrische Stabchen von etwa 6 mm Durchmesser. 

Zur Entwicklung des Schwefelwasserstoffs eignet sich 
eine aus zwei Glasrohren leicht herstellbare ,,Apparatur"6), 
die wohl keiner weiteren Erlauterung bedarf (Bild 1). (Die 

Bild 1 .  H,S-Entwickler 

mal3ig fest gestopfte Watteeinlage dient zur Reinigung des 
Gases). Reagensglas (oder Zentrifugenglas) rnit Probelo- 
sung und Gasentbindungsrohr sind bequem in der linken 
Hand zu halten, so da13 mit der rechten der Hahn des Bun- 
senbrenners betatigt werden kann. Die Gasentbindung be- 
ginnt bei etwa 170°C. Die Starke des Gasstromes kann 
durch starkeres oder schwacheres Anheizen gut reguliert 
werden. Bei Unterbrechung des Erhitzens kommt die Gas- 
entwicklung fast augenblicklich zum Stillstand, so da13 
auch wiederholtes Einleiten moglich ist, wie dies von einer 
sachgema13en Schwefelwasserstoff-Fallung gefordert wird7). 
(Bei einiger Ubung und Sorgfalt laOt sich die H,S-Fallung 
sogar auberhalb des Abzugs ohne Geruchsbelastigung f u r  
die Umgebung ausfiihren!). Das Rohrchen rnit d e m  
Schmelzruckstand wird nach der Operation verworfen. 

Bei richtig geleiteter, sorgfaltiger Zersetzung besteht das 
entwickelte Gas zu etwa 97 bis 98% aus Schwefelwasser- 
stoff. (Der verbleibende geringe Anteil setzt sich aus fliich- 
tigen Yohlenwasserstoffen und organischen Schwefel-Ver- 
bindungefi zusammen). Wenn das durch den Wattefilter 
gereinigte Gas in Alkalilaugen oder Ammoniak-Losungen 
eingeleitet wird, werden vollig klare Sulfid-Losungen er- 
halten. Die Tatsache, daB die Methode keinen analytisch 
reinen Schwefelwasserstoff liefert, mag als ein Schonheits- 
fehler angesehen werden. Bei qualitativen Analysen stort  
dieser jedenfalls nicht. Aus 0,5 g Substanz (diese Menge 
entspricht der GroBe der hergestellten Stabchen) konnen 
etwa 120 mg H,S erhalten werden. Das ist eine Menge, 
welche fur Analysen im Halbmikro-, ja  sogar MakromaB- 
stab vollig ausreichts). 

Fur experimentelle Mithilfe dankt der Verfasser den Herren 
W. Becker und N .  Seiler. 

Eingegangen a m  17. Oktober 1956 [A 7761 

B ,  Die von Palasciano angegebene Zersetzungsapparatur bietet ge- 
geniiber einer Kipp-Apparatur keine Vorteiie. 

7, Vgi. z. B. F .  See!, ,,Grundiagen der analytischen Chemie und der  
Chemie in waBrigen Systemen" Verlag Chemie 1955, S. 154/155. 
Bei Gegenwart von Arsensaurd empfiehlt es sich, vor der H,S- 
Fallung mit Jodwasserstoff zu reduzieren. 

__ 
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