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Die Tabelle enthalt 
s ich t. 

Praparate 

Azide von 
Na 
K 
Hb 
cs 
Ca 
Sr 
Ba 

die wesentlichsten Beobachtungen zur Uber- 

Temperaturen 
beginnenden Zersetzung 

etma bei 
3300 
3200 (schmilzt 3500) 
260° ( 300O) 
290° ( 3200) 
I100 
1 40° 

' 1600 

dar 
nleichmal3igen 
N-Entwicklung 

etwa bei 
2 800 
3600 
310° 
3500 
1000 
1100 
1200 

Wie bereits erwahnt, findet oach einmal eingeleiteter Zersetzung 
.drr weitere Zerfall bei riel geringerer Temperatur statt, doch habe 
icii die Mioimumwerte dafur nicht angegeben, da  sie nicht imrner re- 
produzierbar waren, und ich habe in der Tabelle nur die Tempera- 
-turen der gleichmaeigen Sticlistoffentwicklung neben den Anfangs- 
temperatureu vermerkt Einzelne PrHparate entwickelten, nachdern 
sie erst einrrial bis zur Anfangstemperatur, die in allen Fallen ober- 
balb 100° lag, erhitzt worden waren, bereits \on 50'' an Stickstoff. 

Der  eotwickelte Stickstoff ist in allen Fallen aul3erordentlich rein, 
uud es muB dem Einzelfall iiberlassen bleiben, w-elches Azid man be- 
nutzen will. Die Natrium- und Kaliumsalze haben den Vorzug, im 
Handel erhiltlich zu sein, den Nnchteil, dsB sie erst bei vergleichs- 
weise hober Temperatur zerfallen. I n  anderen Fallen wird wieder 
die verschiedene Fluchtigkeit der zuriickbleibenden Metalle entschei- 
dend sein. 

191. Er i c h Ti  e d e : Reindarstellung von Magnesiumsulfid und 
seine Phosphorescenz. I. 

[Aus dem Chemischen lnstitut der UniversitLt Berlin.] 
(Eingegangen am 8. Ju l i  1316.) 

Gelegentlich der Wiederaufnahme einer durch den Krieg iinter- 
brochenen Arbeit iiber den Zusammenhang zwischen pbosphorescie- 
reodem Zinksulfid und durch Belichtung sich scbwarzender Lithopone 
habe ich mich auch mit Magnesiumsulfid beschiftigt und seine Phos- 
pliorescenzfahigkeit feststellen konnen. 

Von den Sulfiden der zweiten Gruppe des periodischern Systems 
s ind auBer Zinksulfid die Sulfide de! Erdalkalien unter bestimmten 
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Bedingungen nach vorhergegangener Belichtung befahigt, irn Dunkeln 
nachzuleuchten. V a n i n o ,  der eine groBe Anzahl von Rezepten zur  
Herstellung solcher sogenannten Leuchtsteine, die hauptsachlich durcb 
L e n  a r d s  grundlegende Arbeiten so groee Redeutung gewonnen 
haben, veroffentlicht hat, hat ohne Erfolg ') versucht, ein leuchtendes 
Magnesiumsulfid 'darzustellen. Er  brachte dies rnit der an sich er- 
schwerten Bildung des Korpers in Zusammenhang. 

Von den i n  der Literatur angegebenen Methoden zur Darstellung 
von Magnesiumsulfid fiihren offenbar n i x  die direkten Synthesen aus 
Magnesium und Schwefel zu einigermaeen hochprozentigen Produkten. 
M o u r l o t  2, will zwar durch Reduktion von Magnesiurnsulfat und -oxyd 
im Wasserstoff- und Schwefelwasserstoffstrom reines Sulfid erhalten 
haben, doch stehen seine Angaben mit Versuchen von Reiche13) ,  der  
auf demselbeu R e g e  nur geringfugige Sulfidbildung beobachtet hatte, 
im Widerspruch. 

Zur Nachpriifung wurden, den M o u r  l o  tschen Angaben entsprechend, 
ungefahr 2 g entwassertes Magnesiurnsulfat, das sich in einem Por- 
zellanrohr im H e r a e u s - O f e n  befand, 1 Stde. bei 12OOO i u  einern Strorn 
von sorgfaltig getrocknetem Schwefelwasserstoff gehalten. Von 4500 
an wurde Abscheidung von Wasser und Schwefel beobachtet. D e r  
Ruckstand irn Schiffchen enthielt kein Sulfat mehr. Die Analyse er- 
gab nor 8 O / o  Schwefel gegen berechnete 56.86 O/O Scbwefel fur reines 
Magnesiumsulfid. Mehrfache mfiederholungen dieses Versuches fubrten 
m c h  unter geanderteo Bedingungen nicht z u  besseren Resultaten, d ie  
Anwendung von Wasserstoff verschlechterte die Ausbeute noch mehr. 
Somit stehen meine Versuche in bester Ubereinstirnrnung rnit den 
Ergebnissen von R e i c h e l .  

Unter den in der Literatur angegebenen Synthesen schien d a s  
Reiche lsche  Vertahren ') die besten Aussichten zu haben. Danacb 
wurden 2 g grobkorniges Magnesium in einem Porzellanschiffchen irn 
Hartglasrohr im Verbrennungsofen unter Durchleiten von gut getrock- 
netem Wasserstoff zur  Rotglut erbitzt und nunmehr rnit dern Wasser- 
stoff Schwefeldampfe darubergeleitet. Unter haufig glanzender Licht- 
erscheinung und prasselndem Gerausch land die Vereinigung statt. 
Das riitlich-gelbe Reaktionsprodukt war teilweise geschmolzen u n d  
roch an der Luft stark nach Scliwefelwaseerstoff. D a  bei der Reak- 
tion starke Verkrustung eintrat, konnte es nie frei von metallischem 
Magnesium erhalten werden. Die Anwendung von Schwefelwasser- 
stoff an Stelle von Schwefel, die M o u r l o t  bevorzugt hatte, und vor- 

1) J. pr. [3] 82, 193 [1910]. 2) C .  r. 127, 180 [1898]. 
4) 1. c. 3) J. pr. "21 12, 55 [1875]. 
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%erige Mischung des Magnesiums mit Schwefel fuhrte z u  weniger 
guten Resultaten, d a  die Hauptmenge des Schwefels rbdestillierte, be- 
vor das Magnesium in Glut kam. Die analytiachen Ergebnisse ent- 
sprachen denen von R e i c h e l .  Die ZusamniensetzuLg der Produkte 
schwankte je nach den, nur schwer in vollkommen gleicher Weise re- 
produzierbaren Versuchsbedingungen, zwischen 30-50 O/O Schwefel 
(ber. 56.86 "I,). Die Magnesiumwerte fielen ersprechend zu hoch 
aus. Auch auf diesem Wege war also reines Magnesiumsulfid direkt 
nicht zu gewinnen. Aus den immerhin recht hochprozentigen Roh- 
produkten, die n u r  durch iiberschiissiges, nicht in,Reaktion getretenes, 
metallisches Magnesium verunreinigt waren? gelang es anf zwei Wegen, 
das iiberschiissige Magnesium quantitativ zu entfernen und reines Pro- 
d u k t  zn erhalten. 

Der  erste ergab sich aus der relativ leichten Sublimierbarkeit des 
~Magnesiums im Hochvakuum. Zwischen 600° und 700° gelingt es  
einigermafien schnell, ohne Veranderung des Magoesiumsulfids das 
Gberschiissige Metal1 im Vakuum der G a e d  e -  Quersilberpumpe zu ent- 
,fernen, wie aus folgenden Versuchsdaten hervorgeht. 0.5 g Rohsulfid 
wurden i n  einem mit dem Hochvakuum verbundenen Quarzrohrchen 
i m  H e r  a e  u s-Tiegelofen bei genauer Temperaturkontrolle 2 Stunden 
-erhitzt. Bei 600° sublimierte das Cberschussige Magnesium rasch nls 
schwarzer, in dunnen Schichten brauner, fest an den Wandungen des 
,Quarzrohres haftender Spiegel, ohne dn13 das Sulfid zersetzt wurde. 
l)er Magnesiumgehalt des Praparates war von 52.2 O l 0  auf 43.0 O/O 

gesunken und war mit dem berechneten Wert von 43.14 O/o in c b e r -  
einstimmung. Die Tatsache aber, daB das Qusrzrohr nach einigen 
Versuchen sich als etwas angegriffen erwies, und die immerhin um- 
standliche Apparatur veranlaBte mich, noch einen andern Weg zur 
.Reinigung des Rohproduktes aufzusuchen. 

D a  erwies sich die Ubertrngung eioer in der organischen Praxis 
.so erfolgreich angewandten Reaktion des Magoesiummetalles auch fiir 
meinen Zweck a19 uberraschend brauchbar. Die vollige Unempfind- 
lichkeit des schon in feuchter Luft auBerst unbestaodigen Magoe- 
siumsulfids gegen absoluten Ather erlaubte es,, das uberschiissige Mag- 
nesium dem Magnesiumsulfid quantitativ durch Behandlung mit Halo- 
genalkyl in  atherischer Liisung zu entziehen. Nach einigen Vor- 
,versuchen, die mit Brombenzol ausgefuhrt wurden, bewahrte sich 
folgendes Verfahren am besten und kam allein in Anwendung. 

Bis zu 10 g des Rohsulfids wurden mit 100 ccm absolutem Ather 
.(nach G a t t e r m a n n  gereinigt, frisch uber Natrium destilliert), 10 g 
-Jodathyl und einem Kornchen Jod 3 Stunden mi RiickfluBkuhler bei 
sorgsamstem AusschluB von Feuchtigkeit gekocht? dann mit Ather 
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gewaschen, irn Vakuumexsiccator auf dern Wasserbade getrocknet un& 
so von den :etzten Atherresten befreit. Die Tabelle gibt einen Uber- 
blick uber die Brauchbarkeit der hlethode. 

MgS (roh) 

52.15 
45.30 

010 Jbg 

- 
Die Analysen wurden 

MgS (gereinigt) Berechnet 
010 Mg 010 Mg 
42.64 43.14 
43.34 43.14 
42.91 43 14 

derart ausgefiihr:, da8 die Substanz mit Salzsaure- 
zersetzt wurde und der entwickelte Schwefelwasserstoff in einer S t o c k  schen 
Vorlage, die mit ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd beschickt war, ab- 
sorbiert wurde. Die Schwefelsaure wurde in der iiblichen Weise als Barium- 
sulfat. dns Magnesium meist als Pyrophosphat nach B. S c  hmi tz ')  bestimmt. 
Bei der schon hervorgehobenen Feuchtigkeitsemphdlichkeit des Sulfids an der 
Luft ist im Verlauf der verschiedenen Operationen ein geringer Verlust an 
Schwefel unvermeidlich. Die Gesamtwerte einer Durchschnittbanalyse waren 
folgende: S = 55.60 o'o, ber. 56.86 Ole. 

Rfoglicherweise lii(3t sich die Methode auch auf andere Magnesium- 
verbindungen sinilgemaiB ubertragen. Hieriiber, sowie uber aussichts- 
reiche Versuche rnit Hilfe des elektrischen Licbtbogens zwischen Mag- 
nesiurnelektroden zu reinem Sulfid zu gelangen, werde ich spater be- 
richten, da  die gegenwgrtigen ,ZeitumstLnde fiir Durchbildung von 
Apparaten wenig giinstig sind. 

Das erhaltene reine Magnesiurnsulfid hatte rotlich-weiBe Farbung 
und amorphe Beschaffenheit. 

Alle reinen Praparate senden, wenige Sekunden dern Tages- oder 
Bogenlicht ausgesetzt, ein dem ausgeruhten Auge (eine Minute im 
Dunkelzirnmer) deutlich sichtbares, mildes, weiBliches Leuchten aus, 
das auffallend langsam abklingt. Die Intensitat des Leuchtens er- 
reicht auch nicht annahernd den Durchschnitt der bekannten Erd- 
alkaliphosphore, die ja selbst in] Schatten des unverdunkelten Zirn- 
mers noch zu heobachten sind. Ein starker Effekt konote aber schon 
darum nicht erwartet werden, da  die untersuchten hfagnesiumsulfid- 
proben keiner besonderen Praparation (Schrnelzmittel, Schwermetall- 
zusatz) unterworfen waren. Absolut reines Sulfid diirfte nach der 
L e n a r d s c h e n  Auffassung uberhaupt uicht phosphorescieren, doch 
mu(3 man sich hierbei erinnern, daB die leuchterregenden Zusatze in  
den definierten Phosphoren im Durchschnitt n u r  0.0003 g auf 1 g 
Sulfid betragen. Naturlich habe ich mich durch dauernde sorgfaltige 
spektralanaljtische Kontrolle davon uberzeugt, daR die untersucbten 
Praparate frei von Erdalkalirnetallspuren Garen. Auch konnte d i e  

Mg = 42.91 Ole, ber. 43.14 Ole. 

I )  Treadwel l ,  Lehrb. d. analyt. Ch., 4. AuIl. [1907]; 11, S. 57, 260. 
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Phosphorescenz nicht etwa auf zuriickgebliebene Spuren der organi- 
schen Extrakt.ionsstoffe zuruckgefiihrt werden; der.n auch die der Va- 
kuumsublimntion unterworfenen Probeu leuchteten. Yon den Rohsul- 
fiden zeigteu n u r  einige Teile geringen Effekt, offenbar dem Magne- 
diumgehalt entsprechend. Der  Eindruck war aber im allgemeinen 
wesentlich schwacher als bei den gereinigten PrB.panten, offenbar auch, 
weil in letzteren die nicht leuchtentlen, stark magnesiumhaltigen Bei- 
niengungen fehlten. 

Fur  Magnesiumphosphore wird eine besondere Art der Prapara-. 
tion ausgearbeitet werden miissen, vielleicht s o ,  da13 die Zusiitze von 
vornherein zugesetzt werden. Ich  begnuge mic i  fur heute rnit der 
Feststellung, daB auch Magnesiumsnlfid sich als phosphorescenzfahig 
envies und  werde die niheren Betlingungen nach der chernischen u n d  
auch physikalischen Seite hin eingehend untersuchen und dariiber be- 
richten. Erwahnen will ich noch, dnB orientierende Versuche ergaben, 
dafl Magnesiumsulfid auffallenderneise auf langwelliges Licht besser 
auspricht. Mit Radium- und Riintgenstrahlen, sowie i m  Licht der 
Ultraviolettfilter-Lampe konnte bisher keine Erregung fest,gestellt wer- 
den. Den direkten Kat,hodenstrablen msgesetzt, zeigt das Uagnesium- 
sulfid lebhafte blaue u n d  rote Fluorescenz und ein schwaches Nach- 
leuchten. 

Z u s a m n i  e n f n s s u  n g. 
1. E s  werden die bekannten Methoden der Llarstellung ron  

2 .  Es wird gezeigt, dafl das dern Uagnesiumsulfid beigemengte 
Magnesiumsulfid experimentell nachgepriift und weitergebildet. 

iiberschussige metallische JIagnesium 
a) (lurch Erhitzen des Rohsulfides im Vakuum, 
b) durch Behandeln des Rohsulfides mit Halogenalkyl in athe- 

rischer Liisung 
quantitativ entfernt werden kann. 

3. Auf die aussichtsreiche Miiglichkeit, mit Hilfe des elektri- 
d e n  Rogens reinstes Magnesiumsulfid herzustellen, wird hinge- 
wiesen. 

4. Es wird die aufgefundene Phosphorescenzfahigkeit des Mag- 
nesiumsulfides vorlaufig beschrieben. 

hleiaem Assistenten Hrn. cand. phil. F r i e d r i c h  R i c h t e r  schulde 
ich fur seine geschickte und auflerordentlich fleil3ige Hilfe aufrichtigen. 
Dank. 




