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Einleitung

Trotzdem die analytische Chemie schon seit ihren Anfingen
von der Tatsache Gebrauch macht, daB alle Schwermetalle schwer-
16sliche Sulfidniederschlige bilden, ist die Thermodynamik ihrer
Bildung noch keineswegs sicher bekannt. Dies hingt damit zusam-
men, daB einerseits bei der Bildung der Sulfide in wéssrigen Losun-
gen die Loslichkeiten oft durch Alterungserscheinungen Verin-
derungen erfahren. Andererseits bestehen aber auch in den Bil-
dungswirmen der trockenen Sulfide noch erhebliche Unsicher-
heiten. )

Es sollte daher versucht werden, in einer vergleichenden Un-
tersuchung weitere Kenntnisse iiber die Bildungsenergie der
Schwermetallsulfide zu gewinnen.



I. Schwefeltensionen von Schwermetallsulfiden

Zur Messung der Affinitit der Metalle zu Schwefel ist es
selten moglich, die direkte Messung der Schwefeltension iiber
den Metallsulfiden anzuwenden, da die Dissoziationsspannung
bei den meisten Sulfiden zu klein ist. Diese Schwierigkeit kann
umgangen werden, durch das- Studium der Reduktionsgleich
gewichte nach dem Schema: , '

MeS + Hz == st + Me.

Zu solchen Versuchen ist die Verwendung von reinsten Me-
tallsulfiden von genau bekannter Art der Herstellung notwendig.
Orientierende Versuche hatten gezeigt, daB aus wisseriger Losung
gefillte Sulfide hierzu nicht geeignet sind, sondern nur auf ther-
mischem Wege hergestellte Sulfide verwendet werden kénnen.

1. Die thermische Reduktion der Metallsulfide
mit Wasserstoff

E. Pélabon') erkannte als Erster, daB bei bekannter Kon-
stante des Reduktionsgleichgewichtes fiir irgend eine Temperatur
die Berechnung der Dissoziation keine Schwierigkeiten mehr
bietet. Er bediente sich eines statischen MeBverfahrens zur Be-
stimmung des Gleichgewichtes zwischen Wasserstoff und Metall-
sulfid. Zugeschmolzene, Wasserstoff und eine bestimmte Probe
Metallsulfid enthaltende Glasrohren wurden lingere Zeit auf eine
bestimmte Temperatur geheizt. Hierauf wurde das Ganze rasch
auf Zimmertemperatur abgekiihlt und das entstandene Gasge-
misch auf Schwefelwasserstoff analysiert.

Dasselbe Verfahren verwendete Bodenstein 2) fiir seine klas-
sische Bestimmung des Jodwasserstoffgleichgewichtes. Dieses

') Ann. de Chimie et de Physique (7) 25, 365 (1902).
2) Z. physik. Ch. 29, 295 (1899).



— 11 —

Verfahren kam wegen der raschen Riickreaktion, mit der wir zu
rechnen hatten, jedoch nicht in Frage.

Fiir das Studium der Sulfidreduktionen ist das Stromungs-
verfahren besser geeignet. Fiir die oben genannte Sulfidreaktion
ist es von K. Jellinek und J. Zakowski3) angewendet worden. Das
Verfahren besteht im Uberleiten von Wasserstoff iiber eine Sulfid-
probe und Titration des Schwefelwasserstoffes in dem abziehenden
Gas. Um eine Riickreaktion zu vermeiden, wurden die Gase aus
dem Reaktionsgebiet durch eine enge Kapillare abgefiihrt. Aus
den gefundenen Schwefelwasserstoffgehalten wurde auf das
Gleichgewicht extrapoliert.

In einer etwas abgeinderten Anlage wurden von E. V. Britzke
und A. F. Kapustinsky ) mehrere Metallsulfide untersucht. Auch
diese Autoren beniitzten das Stromungsverfahren mit Extrapola-
tion auf das Gleichgewicht.

Die erwihnten Methoden versuchte ich in meiner Arbeit zu
verbessern. Ich arbeite in einem konstant zirkulierenden, meB-
baren System von Wasserstoff. Der Wasserstoff wird so oft iiber
das auf konstante Temperatur geheizte feste Sulfid geleitet bis
sein Gleichgewicht mit Schwefelwasserstoff erreicht ist.

Im kalten Teile des Zirkulationsweges wurde eine geraumige
Gaspipette eingeschaltet, aus welcher die Proben fiir die Ana-
lyse entnommen wurden.

Das dem Gleichgewichtszustand entsprechende Gasgemisch
von genau bekanntem Volumen gelangte nun zur Absorption.
Wihrend der Absorptionszirkulation wird die Gasmenge so umge-
leitet, daB sie nicht mehr mit dem Sulfid in Berithrung kommt.
Sobald die Absorption beendet ist, wird im Absorptionsgefafl in
Wasserstoff-Atmosphire titriert. So erhalte ich den Schwefel-
wasserstoffgehalt einer genau bekannten Gasprobe fiir eine be-
stimmte Reaktionstemperatur.

Auf Grund vieler Vorversuche wurde Kadmiumsulfat als Ab-
sorptionsfliissigkeit am vorteilhaftesten gefunden. Um das Mit-
fithren von Wasserdampf im Wasserstoffstrom zu verhindern, wird
die Absorptionsfliissigkeit auf null Grad gekiihlt. Je nach Menge

3) Z. anorg. Ch. 142, 1 (1925).
1) Z. anorg. Ch. 194, 332 (1930).
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Schwefelwasserstoff sind 1 m, 0,1 m und 0,01 m Kadmiumsulfat-
16sungen am vorteilhaftesten; vergleiche Literatur iiber Absorp-
tion von Schwefelwasserstoff5). Nach dem Verlassen des Ab-
sorptionsgefiBes streicht das Gas durch eine kleine Siule mit
festem Kadmiumsulfat; CdSO,-8/3 aq. Hier wird der Wasser-
dampf, der noch eventuell Spuren Schwefelwasserstoff mitfiihrt,
zuriickgehalten und das gebildete Kadmiumsulfid kann mit Wasser
in das TitriergefiB gespiilt werden.

Der Grad der Sulfidreduktion ist im AbsorptionsgefaB an der
Bildung von Kadmiumsulfid deutlich zu verfolgen. Durch Zusatz
von Salzsdure wird das gebildete Kadmiumsulfid zerlegt. Der freie
Schwefelwasserstoff setzt sich um mit der im UberschuB zuge-
fiigten, eingestellten Jodlésung, und unter Riihren mit Wasser-
stoff wird das iiberschiissige Jod mit eingestelltem Natriumthio-
sulfat gegen Stirke als Indikator zuriickgemessen.

Die Absorption des Schwefelwasserstoffes wurde auch direkt
mit Jodldsung versucht. Durch das Gemisch von Wasserstoff und
Schwefelwasserstoff wurde am Licht stets Jod aus dem Kalium-
jodid freigesetzt. Es handelt sich wahrscheinlich um eine Oxyda-
tion unter Einwirkung des Lichtes. Die merkwiirdige Erscheinung
wurde von uns nicht weiter untersucht,

2. Die beiden Reduktionskreislaufapparate

Um MeBfehler, die ihre Ursache in Nebenreaktionen mit Ap-
paraturmaterialien haben kénnten, nach Moglichkeit auszuschlies-
sen, verwenden wir zu den Reduktionsversuchen zwei verschiedene
Anlagen. Die Anordnung unterscheidet sich prinzipiell bei beiden
nicht. Indessen verwenden wir zwei verschiedene Reduktions-
réhren, die mit Sulfid und Quarzstiicken beschickt und in der
kalten Zone mit Glaswolle gegen Verstiubung abgedichtet sind.
Fir die Zirkulation des Wasserstoffes ist diese Anordnung kein
Hindernis.

Das Reduktionsrohr der I. Apparatur besteht aus Jenaer Duro-
glas und befindet sich horizontal in einem Hanauer Platinband-

8) Beckurts, MaBanalyse.
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ofen. Vorversuche zeigten, daB bei maximal 650°C das Glas-
rohr keinen Schaden nimmt. Durch das Glasrohr kann jederzeit
beobachtet werden, ob keine Verstiubung des Bodenkdrpers in
kiltere Zonen stattfindet und ob der Wasserstoff keinen Sauer-
stoff enthilt. Schon kleinste Spuren von Sauerstoff erscheinen am
Ausgang des Reduktionsrohres aus dem Ofen als Kondensat von
Wasser. Der Platinbandofen besitzt eine Linge von 50 cm. Da-
von sind fiir die thermische Sulfidzersetzung 20 cm als konstantes
Heizgebiet brauchbar.

Im Gegensatz zum erstgenannten besteht das Reduktionsrohr
der 1I. Apparatur aus Gosse-Bayeux-Porzellan und vertragt Tem-
peraturen bis 8500 C. Es befindet sich horizontal in einem Wider-
standsofen von 80 cm Gesamtlinge. Da die Sulfidprobe auch hier
nur 20 cm des Ofens beansprucht, hat der Temperaturabfall an
den Ofenenden auch bei hohen Temperaturen keinen EinfluB mehr
auf die Charge.

Beide Reduktionsrohre besitzen am Gaszufithrungsende eine
Wasserstoffeinleitung. Eine Paraffinolsaule stellt den notwen-
digen Uberdruck her, um die Apparatur mit Wasserstoff zu fiillen.
Im kalten Teile des Ofens, wo das Gas wegstromt, befindet sich
ein GlasverschluB. Dieser VerschluB besitzt den gleichen Durch-
messer wie das Reduktionsrohr. In seiner Mitte fithrt ein Glas-
rohr als Hiille das Thermoelement in den heiBen Ofen. Seitlich
besitzt das Ganze eine Gasableitung.

Fin Gummischlauch verbindet das Reduktionsrohr mit dem
VerschiuB. Da der Wasserstoff durch Gummi diffundiert, ist iiber
das Schlauchstiick ein Messingrohr geschoben und dieses beid-
seitig mit Picein abgedichtet. Eine Gasumleitung sorgt dafiir,
daB das Reduktionsrohr aus dem Kreislauf ausgeschaltet werden
kann.

Die Gaszirkulation geht von der Kreislaufpumpe durch einen
Stromungsmesser. Von hier sind zwei Wege moglich: entweder
zur Gaspipette durch das Reduktionsrohr oder direkt zur Gas-
pipette. Diese Gaspipette vergroBert das Gasvolumen. Von der
Gaspipette fithrt der Kreislauf zuriick zur Pumpe, wobei das Ti-
triergefiB durchstromt oder umgangen werden kann.
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3. Die elektromagnetischen Kreislaufpumpen

Um einen gleichmaBig zirkulierenden Gasstrom zu erhalten,
war fiir jede Apparatur eine Zirkulationspumpe notwendig. Diese
Pumpen muBten aus Glas hergestellt werden, da Metallteile mit
dem zirkulierenden schwefelwasserstoffhaltigen Gasgemisch re-
agieren.

Fig. 1. Die Reduktionsanlage.

Wir verwenden im gleichen Stromkreis zwei analog gebaute
Pumpen, wovon jede eine Apparatur betitigt. Fin mit Eisenstiben -
gefiillter Glaskolben wird in einem Glasrohr eingepaBt. Zwei
wechselnd belastete Magnetfelder bewegen ihn hin und her. Da
die Bewegungen stoBartig erfolgen, sind die Eisenstibe im Glas-
kolben mit Asbest verkeilt. Die beiden Enden der Pumpenrohre
sind verjiingt und fithren im Viereck beidseitig an ein Doppel-
paarventil aus Glas. Das Doppelventil besteht aus zwei senk-
rechten Glasventilpaaren. Wihrend der Kolben in der einen Rich-
tung verschoben wird, 6ffnet das eine Ventilpaar die Gasweg-
filhrung und schlieBit gleichzeitig deren Zufuhr. Hinter dem ver-
schobenen Kolben entsteht Saugwirkung. Das andere Ventilpaar



15 —

verhindert ein Ansaugen aus der Gaswegfithrung, und hier 6ffnet
sich die Gaszufuhr. Bei der Riickbewegung des Kolbens wieder-
holt sich der ganze Vorgang; im wegfithrenden Glasrohr wird stets
Gas fortgestoBen und aus der Zufithrung gleichviel angesaugt.
Die Glasventile miissen vor Feuchtigkeit geschiitzt werden. Die
dhnlich wie Schwimmer gebauten Glaskérper bewegen sich nicht
mehr bei feuchter Oberfliche. Deshalb befinden sich vor den
Ventilen zwei U-rohre mit Schliff, die mit Phosphorpentoxyd-
schiffchen beschickt werden, im Gaskreislauf.

Bei lingerem Betrieb muBte der Glaskolben infolge Ab-
niitzung ausgewechselt werden. Deshalb ist eine Verbindung beid-
seitig am Pumpenrohr und an den Ventilen eingeschliffen, sodaB
der Kolben herausgenommen werden kann.

Fig. 2. Die Kreislaufpumpe.

Das Pumpenrohr geht durch die Mitte zweier Solenoide. Sie
bestehen aus isoliertem Kupferdraht, der auf Bakelitspulen ge-
wickelt ist. Die Drahtisolation hilt einer Erwirmung von 110°C
stand. Der verwendete Kupferdraht besitzt einen Querschnitt von
1 cm? mit einem spezifischen Widerstand von 0,0175 Ohm pro
Meter. Bei einer Belastung von 2,5 Amp. bleibt die Drahterwir-
mung unter 800 C, :

Wir arbeiten am Netz von 120 V Gleichstrom und belasten
gleichzeitig je zwei Spulen, indem beide Pumpen parallel ge-
schaltet sind.
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Wir wihlen eine Drahtbelastung von 2,4 Amp. und 28 Ohm
Regulierwiderstand. Jedes Solenoid benétigt nach dem Ohm’schen
Gesetz

_V

J=R
einen Widerstand von 44/2 Ohm. Dies entspricht einer Draht-
linge von 2500 m. Fiir eine Spulenbreite von 5 cm entstehen aus

diesem Draht 3500 Windungen pro Spule oder 140 Lagen zu je
25 Windungen. Dann betriigt die magnetische Feldstirke H

4-314-N-]

H= 1oL = 2100 Gauss,
wobei die Windungszahl N = 3500
die Stromstirke J =24 Amp.

die Drahtspulenlinge L = 5cm.

Nun wird die bewegende Kraft P

_ _(HEf _
P= 314-0081 — 88500 Dyn = 90 g,
wobei die Spulenlinge L=5cm und
der Querschnitt = 3,14:-d?/4 = 314 cm?®

Fig. 3. Die elektrische Schaltung der Pumpen.
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Das wirksame Volumen des mit Eisen gefiillten Pumpenkoérpers
betrug ungefihr 25 ccm, sodaB eine entsprechende Vermehrung
der bewegenden Kraft ausgeniitzt wurde.

Die regelméaBige Stromumschaltung in den Spulenpaaren ge-
schieht mit Hilfe einer Quecksilberwippe. Die Wippe wird iiber
die Exzenterscheibe an der Welle eines Synchromotors bewegt.

4. Theoretische Grundlagen zur Berechnung chemischer
Gleichgewichte aus thermochemischen Daten nach der
Gleichung von Nernst

Wenn eine umkehrbare Reaktion vorliegt:

ns; + neses +....=n's/ + n's’ + ....

so ist deren Wirmetonung (entwickelte Wirme beim Ablauf der
Reaktion von links nach rechts mit positivem Vorzeichen) bei
Zimmertemperatur und konstantem Druck durch @ in Kalorien ge-
geben und 148t sich unter gewissen Voraussetzungen voraus be-
rechnen. Man bezeichnet dann im Gleichgewicht die vorhandenen
Reaktionsteilnehmer mit s, s,, 8';, 8’5, usw. und ihre Partialdrucke
in Atmosphiren mit p,, py, Py, P’s, USW., SO ergibt sich unter An-
wendung der Molekiilzahlen n die Gleichgewichtskonstante:

_ (p1)™ - (pg)™ -
()™ - (P)™ - ...
Nach der Nernst’schen Niherungsformel folgt fiir die Gleich-
gewichtskonstante bzw. deren Logarithmus zur Basis 10:

- Q. : :
log Kp = 4,57T+ 1,75 20n logT—I-Zn C
In dieser Naherungsformel bedeutet:
T die absolute Temperatur,

Summe n die Molekelzahlinderung, d.h. die Differenz

(n1 + ne + ...)“(nll‘l‘ n~z/+ ...)
C die konventionelle chemische Konstante eines jeden Reak-
tionsteilnehmers:

Kp
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Konventionelle chemische Konstanten ¢).
H, 1,6
HsS 3,0
Fiir die Atome elementarer Gase kann man die Halfte der fiir
die Molekeln geltenden Werte einsetzen. Als Einheitswert beniitzt
man im iibrigen fiir Atome 1,5 und fiir Molekiile 3,0.
Da diese konventionellen chemischen Konstanten fiir die
Nernst’sche Niherungsgleichung empirische Werte sind, so darf
man sie nur in Verbindung mit dem Gliede

1,75 log T - 2n beniitzen.
Der Giiltigkeitsbereich erstreckt sich fiir

gute Ergebnisse bei Summe n— 0
befriedigende Ergebnisse bei Summe n = + 1
zweifelhafte Ergebnisse bei Summe n = + 2
unbrauchbare Ergebnisse bei Summe n = + 3 und mebhr.

a) Die Bildungswidrme von H,S.

Grundlegend fiir die Reduktion der Metallsulfide ist die
Wairmeténung bei der Bildung von H,S aus den Elementen. Wir
beniitzen die Daten von H.Zeumer und W.Roth7) zu den fol-
genden Berechnungen.

Altere Bestimmungen geben fiir die Bildungswirme von H,S
Werte an, welche zwischen + 2,7 und + 5,4 Kg Cal schwanken.

Die Bildungswirme von H,S aus den Elementen ist nicht
direkt zu bestimmen, da die Reaktion erst bei Temperaturen iiber
dem "Schwefelschmelzpunkt schnell genug verlauft. Die Zer-
setzung von H,S fithrt zu keinen scharf definierten Schwefel-
modifikationen.

Bei der Umsetzung

H.S + 2]J,aq = [S] + 2H]J, aq
fallt wieder eine unscharf definierte Schwefelmodifikation aus.

Neuerdings hat man versucht, aus Gleichgewichten die Bil-
dungswirme zu bestimmen.

6) Entnommen aus F. Sauerwald, Physik. Ch. d. metallurg. Reakt. S. 19.
™) Z. El. Ch. 40, 781 (1934).
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Lewis und Randall8) kombinierten die Reaktionswirme der
Bildung von H,S aus H, und S, und die Umwandlungswarme von
S, in S, und fanden fiir die Bildungswirme von H,S aus rhom-
bischem Schwefel bei 200C + 4,76 KgCal.

Pollitzer ) beniitzte die Umrechnung iiber das Jodwasser-
stoffgleichgewicht und erhielt als Bildungswirme fiir H,S aus
rhombischem Schwefel + 5,00 KgCal fiir 200C.

Die oben erwihnten Autoren H.Zeumer und W. Roth fithrten
eine Neubestimmung der Wirmetonung mit genauesten kalorime-
trischen Methoden aus. Sie bestimmten die Verbrennungswirme
von Schwefelwasserstoff mit Sauerstoff in einem geschlossenen
GlasgefiB. Fiir die Bildungswirme erhielten sie dann:

(Hs) + [Sm] = (H:S) + 4,80 * 0.15 KgCal 20°C.
Wir legen unseren Berechnungen den Mittelwert zu Grunde

Hs + [Srh] = H.S + 4760 cal.

b) Die Dissoziation des Schwefels bei hohen Temperaturen.

Um die Zulissigkeit unserer spiteren Uberlegungen im Zu-
sammenhang mit der Bildung des H,S bei den Reduktionsvorgan-
gen zu priifen, miissen wir die Dissoziation des Schwefeldampfes
niher betrachten. Uber die Dissoziation des Schwefelmolekiils bei
hohen Temperaturen kann man sich an Hand der Berechnungen
von Budde %) orientieren. Nach Budde erhilt das Dissoziations-
gleichgewicht, ausgedriickt in der Nernst’schen Niherungsglei-
chung, folgende Form:

o p (S _ 120000
log Ky = logp S, 4571-T + 1,7510gT + 3.
Fiir T=10000K wird die Gleichgewichtskonstante
log Kp = —2625 + 525 + 3 = — 18,0.

Wenn mit der etwas kleineren Wirmetonung von 100000 cal1?)
gerechnet wird, resultiert fiir 1000°K immer noch
log Kp = — 13,6.

8) Lewis Randall, Thermodynamics 504 (1923).
9) Z. anorg. Ch. 64, 140 (1910).

10) Z, anorg. Ch. 78, 177 (1912).

11) die eventuell immer noch zu hoch ist.
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Also auf jeden Fall ergibt sich firr das Temperaturgebiet, in wel-
chem wir die Sulfidreduktionen untersuchen werden, ein sehr
kleiner Wert von log K, wonach S,-Molekiile in den Gasen prak-
tisch nicht vorkommen.

Eine andere Art der Dissoziation wurde von G. Preuner12)
untersucht.

4 S; (Gas) = Ss(Gas) + 43200 cal.
Somit folgt fiir das Gleichgewicht:
_ 43200
4571-T
Fiir T=1000°K wird die Gleichgewichtskonstante:
log Kp = —9,18 + 163 + 5 = 12.
Dies bedeutet, daB bei einem Partialdruck von 10-3 Atm. S,-
Gas, wie er der GroB8enordnung nach bei unseren Reduktionen vor-

kommen kénnte, der Partialdruck an gasfoérmigen Ss-Molekiilen
nach dem Ansatz

1 —~12
(—Es“i = 1007 _ 1012, ps. = 107%* Atm. wiirde.
Ps, Ps, *

Selbst wenn in der Gleichung fiir die Gleichgewichtskonstante die
positiven Glieder noch drei bis vier Einheiten kleiner wiren, so
ware bei 7000C der Gehalt an Sg-Molekiilen nur 19/, von S,.

Verwende ich nun noch die von Preuner und Schupp 13) unter-
suchte Reaktion

S:(Gas) + 2H: = 2HsS + 39400 cal,

so wird die Gleichgewichtskonstante fiir Wasserstoff und S,

(S2) - (Ho)®* _ 39400
(H:S)*  —  4571-T

Fiir T=1000°K wird log K, = — 8,65 45,25 4 3= — 0,4. Der
Wasserstoff hat einen Druck von 1 Atm. Der Schwefelwasserstoff
sei 10—3 Atm.; dann wird das Gleichgewicht fiir die Partialdrucke

log Ky = + 3:-1L,751og T + ca. 5.

log Ky = log 9+ 1,75 log T + 3.

12) Z. anorg. Ch. 55, 287 (1907).
13) Z. physik. Ch. 68, 129 (1909).
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2 —6
1 =25 = (pﬂgs) — 10
Kp Ps," 1 Ps,

Der Partialdruck von S, ist weniger als 19/y, des Schwefelwasser-
stoffpartialdruckes. Deshalb wird man bei den Eisenmetallen die
Schwefeltension genau genug messen, wenn man den Schwefel-
wasserstoff im Wasserstoff bestimmt.

und ps, = 04" 1078,



II. Eisensulfid

5. Die Berechnung des Reduktionsgleichgewichtes
von reinem thermisch dargestelltem Eisensulfiir
mit Wasserstoff

Da die Bildungswirme von thermisch dargestelltem Fisensul-
fir genau bekannt ist, berechnen wir dessen Reduktionsgleich-
gewicht unter Anwendung der Naherungsgleichung von Nernst
aus den thermochemischen Daten. Auf Grund der Messungen
konnen wir uns nachher ein Bild machen von der Anwendbarkeit
der Nernst’schen Niherungsgleichung.

Die Berechnung des Reduktionsgleichgewichtes beruht auf
der Einwirkung von Wasserstoff auf reines FEisensulfiir bei er-
hohter Temperatur. Der Wasserstoff von bekanntem, gleichblei-
bendem Volumen durchstreicht mit einer konstanten Geschwindig-
keit die erhitzte Sulfidprobe. Wihrend der Einwirkung auf das
feste Sulfid behilt dieses ein und dieselbe Temperatur bei. Beim
Verlassen der heiBen Zone kiihlt sich der Wasserstoff in einer
indifferenten Atmosphire auf Zimmertemperatur ab. Bei der Re-
aktion iiber dem festen Bodenkérper wird ebensoviel Wasserstoff
verbraucht wie Schwefelwasserstoff gebildet. Es herrscht somit
in der Reduktionsanlage wihrend einer Messung stets derselbe
Druck. Unter den beschriebenen Reaktionsbedingungen kénnen
wir die Wirmeténung des Reduktionsvorganges berechnen. Wir
gehen aus von den bekannten Einzelbildungswirmen.

Die Wirmeténung bei der Bildung von Eisensulfiir aus den
Elementen, Eisen und rhombischem Schwefel, wurde von Parra-
vano und de Cesaris'), H.Zeumer und W.Roth?) und von E.
Mannheimer 3) mit kalorimetrischen Methoden direkt bestimmt.

1) Gazz. chim. 47, 144 (1917).
?) Z. physik. Ch. (A) 173, 372 (1935).
8) Z. phys. chem. Unterr. 37, 45 (1924).
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Aus den Daten obiger Autoren entnehme ich als Mittelwert:

Fe + Stmomb. = FeS + 22860 cal.
Nach S. 19 wie auch nach Landolt-Bérnstein Physikalisch-che-
mische Tabellen ist die Bildungswirme von Schwefelwasserstoff
aus rhombischem Schwefel:

Hy + Srhomb. = H:S + 4760 cal.

Die Wirmeténung Q fiir die Reduktion von Eisensulfiir ist
gleich der Summe der Bildungswirme von H,S und der Zer-
fallswirme von FeS, also:

FeS + H:; = H.S + Fe — 18100 cal.

Unter Anwendung der Naherungsgleichung von Nernst laft
sich fiir jede beliebige Temperatur der gebildete Schwefelwasser-
stoff berechnen. Die im Gaszustand nicht vorkommenden Boden-
korper werden in der Rechnung vernachléssigt. Dann erhilt das
Reaktionsgleichgewicht die Form:

H
log Kp = log ((H‘:S))'

Fiir obige Reaktion lautet die Néherungsgleichung von Nernst
nach S. 17:

log Ky = — Zg,?—l'.l’: + ZC,

dan=1—1=0.
Die konventionellen chemischen Konstanten sind:
Ch, = 1,6 und Cus = 3,0

Eingesetzt in die Niherungsgleichung wird
log Ky = - ooi v — 14

Die graphische Darstellung von log K, als Funktion von1/T
ergibt eine Gerade, d. h. die Funktion ist linear. Aus den Logarith-
men konnen die Werte firr K, sofort abgeleitet werden. K ist
der Quotient des Schwefelwasserstoffes im Wasserstoff., Fiir eine
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bestinmte Temperatur kénnen daher bei bekanntem Druck die
Millimeter Quecksilbersiule des Schwefelwasserstoffgehaltes be-
rechnet werden.

(HZS) - X ’

wobei x den Schwefelwasserstoffpartialdruck in mm Hg bedeu-
tet. Die Werte fiir die Schwefelwasserstoffkonzentrationen sind
aber in dem von uns betrachteten Temperaturbereiche stets sehr
klein. Daher vereinfacht sich obiger Ausdruck solange x viel
kleiner als 720 mm zu:

102Xy = K, =

720

Kp: X

Bei den folgenden Messungen titrierte ich die zur Oxydation
des Schwefelwasserstoffes im gemessenen Volumen des Gleich-
gewichtsgases notwendige Jodmenge. Bei 760 mm und 0°C zeigt
1 cem 0,001n J, 1/90 cem H,S an. a cem Jo entsprechen bei der
Temperatur T°K und dem herrschenden Barometerdruck B:

a ZQQ) . (_T_
90( B 273) cem H,S.

Vr,p sei das wahre Apparaturvolumen beim mittleren Baro-
meterstand von 720 mm und 20°C. Dann ist der Partialdruck

_ a J@) . (L) 11
X = 90( B 273/ " Vrp B ™M HgH.S.
Da die Reaktion
FeS + H; & Fe + H.S

ohne Volumeninderung verliuft, gilt:

\'%
Ry DHR, sodaB
VHZS PH,s
Kp = E oo 7—)2(0— gesetzt werden kann.
X
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Im log K, — 1/T-Diagramm ergeben Ansitze von der Form

log Kp :%-l-c

gerade Linien.

In den eng begrenzten Gebieten, in welchen jeweils gemessen
werden konnte, hat sich diese Art der Darstellung als hinreichend
genau erwiesen und ist daher von mir bei allen folgenden Sulfid-
gleichgewichten verwendet worden.

Berechnetes Gleichgewicht der Reduktion von FeS.,., mit H,
nach der Niherungsformel von Nernst.

Wertetabelle.
18100

0 il . 3 . 3 Rt e

toC  T°K 1T-10% 4571-T/10 15T 1,4 =logKp Kp

250 523 1,912 2,390 7,580 — 1,4 = 6,180 1,514-10¢
300 573 - 1,745 2,619 6,925 — 1,4 = 5,525 3,350-10°
350 623 1,606 2,848 6,360 — 1,4 = 4,960 9,120-10*
400 673 1,486 3,076 5,800 — 1,4 = 4,490 3,091-10*
450 723 1,383 3,305 5,480 — 1,4 = 4,080 1,202-10*
500 113 1,204 3,533 5135 — 14 = 3,735 5,432-108
550 823 1,216 3,762 4820 — 1,4 = 3,420 2,630-10°
600 873 1,146 3,990 4540 — 1,4 = 3,140 1,381-10®
650 923 1,083 4,219 4,285 — 1,4 = 2,885 17,674-10%
700 973 1,029 4,448 4,075 — 1,4 = 2,675 4,732-102
800 1073 0,930 4,904 3,604 — 1,4 = 2,204 1,968-10%
900 1173 0,850 ~ 5,362 3,379 — 1,4 = 1979 9,528-10*
1000 1273 0,785 5,819 3,115 — 1,4 == 1,715 5,188-10!
1100 1373 0,727 6,272 2,884 — 14 = 1,484 3,048-10!

6. Die Reduktionsmessungen an Eisensulfiir

Vorversuche im offenen Rohr haben gezeigt, daB Wasserstoff,
der bei erhdhter Temperatur iiber Eisensulfiir geleitet wurde, beim
nachherigen Durchleiten durch eine Kadmiumsulfatlésung eine
gelbe Fillung von Kadmiumsulfid erzeugte. Beim Durchleiten
durch eine Kupfersulfatlosung entstand schwarzes Kupfersulfid.

Das pulverisierte, reine Eisensulfiir reagiert bei erhohter
Temperatur im trockenen Zustande mit Wasserstoff. Die Bedin-
gungen miissen nur so gewihlt werden, daB das in der heiien Zone
eingestellte Gleichgewicht ohne Veridnderung in die kalte Zone
iibergefithrt werden kann, um analysiert zu werden. Das Eisen-
sulfitr muB von einer gleichmiBig heiBen Zone umgeben sein.
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Wihrend der Wasserstoff aus der heiflen Rohrgegend durch die
Abkiihlungszone wieder auf Zimmertemperatur gelangt, diirfen
keine Nebenreaktionen stattfinden. Der Wasserstoff fiihrt propor-
tional zur Ofentemperatur Schwefelwasserstoff mit. Die Menge
Schwefelwasserstoff ist aber immer sehr klein. Damit kein falsches
Gleichgewicht eingestellt und gemessen wird, muB das Reduk-
tionsrohr in den Temperaturabfallgebieten frei von jeder Spur
Eisensulfiir sein. Gefahr einer Kondensation im kalten Appara-
turteil besteht bei der Sulfidreduktion nicht.

Die Reduktionen wurden in einer Porzellan- und in einer
Duroglasréhre mit Eisensulfiirpulvern verschiedener KorngréBe
ausgefiihrt. Variationen in der KorngréBe waren ohne EinfluB
auf die Reduktionsergebnisse. Mit Jenaerglaswolle wurde die
Sulfidprobe im Rohr festgehalten. Um die Charge locker und fiir
Wasserstoff durchlissig zu gestalten, ist sie mit Quarzstiicken ver-
schiedener Gr6Be vermengt. Das Gemenge von Sulfiir und Quarz
wurde gleichmiBig auf die Mitte des Rohres verteilt. Die Reduk-
tionsanlage muB vollkommen trocken sein. Zu diesem Zwecke
zirkuliert der eingefiillte Wasserstoff im Kreislauf iiber Phosphor
pentoxyd. ' .‘ '

Schon Spuren Sauerstoff reagieren am heiBen Kontakt mit
Wasserstoff zu Wasserdampf. Dieser muB durch fortwihrend er-
neuertes Phosphorpentoxyd entfernt werden. Am Gleichgewicht
andert das Phosphorpentoxyd nichts. Es absorbiert keine meB-
baren Mengen Schwefelwasserstoff und wird in der Kilte durch
Wasserstoff nicht verindert, wie ich mich durch Kontrollversuche
iiberzeugt habe.

a) Die thermische Darstellung von Eisensulfiir.

Das Eisensulfiir wurde thermisch aus den Komponenten her-
gestellt. 60 g reinstes reduziertes Eisen werden mit 30 g Schwefel
vermischt und im Porzellanrohr bei langsamem Durchleiten von
Wasserstoff auf 12200C erhitzt. Nach K./ellinek und J.Za-
kowsky *) enthilt dieses Produkt noch unverinderte Anteile. Es
wird mit 10 g Schwefel vermischt und im Stickstoffstrom erneut
wiahrend mehreren Stunden erhitzt. Zum Schlusse wird bei 450°C

1) Z. anorg. Ch. 142, 34 (1925).
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Schwefelwasserstoff iiber das Reaktionsprodukt geleitet. Dieses
Eisensulfiir wird vollig frei von iiberschiissigem Schwefel. Das
gleiche Produkt ist auch im Handel erhiltlich; in Klumpen ge-
schmolzenes Eisensulfiir von Merck, Darmstadt.

Um keine Fehlresultate zu erhalten, wird das Sulfiir zweck-
miBig mit Wasserstoff vorreduziert. Man lafit wihrend 3 Stunden
bei 5000 C in einem langsamen Strom von Wasserstoff reagieren.
Dadurch hat die zur Messung gelangende Probe einen geringen
FiseniiberschuB.

b) Die Analyse des Eisensulfiirs.

Fiir die analytische Bestimmung wird das Eisensulfiir im
Achatmérser zu feinstem Staub zerrieben. Eine abgewogene
Menge wird am RiickfluBkiihler wahrend 5 Stunden mit reinem
Wasser gekocht. Dabei konnten keine wasserlosliche Anteile nach-
gewiesen werden.

Zur Analyse wurde die abgewogene Menge am RiickfluB in
1n Salzsdure gelost. Nach drei bis vier Stunden wird das geloste
Eisen mit Ammoniak gefillt und méglichst weitgehend durch Ab-
saugen von der Flissigkeit befreit. Der Eisenhydroxydnieder-
schlag wird in Schwefelsaure geldst, in einem Kadmiumfilter re-
duziert und mit Permanganat titriert. Zur Bestimmung des Sul-
fidschwefels wird eine zweite Probe mit verdiinnter Salzsiure
behandelt und der entweichende Schwefelwasserstoff in Jodl6sung
aufgefangen. Die Jodlosung wird mit Thiosulfat zuriicktitriert.

Zusammenstellung der Analysenwerte.

Analyse Fe % S % Summe

1 63,40 36,30 99,70

2 63,50 36,25 99,75

3 63,35 36,45 99,80
mittel 63,42 36,33 99,75
berechnet 63,55 36,45 100,00

c) Das Zustandsdiagfamm des Systems Eisen-Schwefeleisen.

Aus den unten genannten Literaturdaten habe ich das Eisen-
sulfiddiagramm zusammengestellt. Aus diesem Diagramm sind
die Umwandlungen des Eisensulfides ersichtlich. Sie erfolgen bei
1380 C und 2980 C und bei der auftretenden Dissoziation. Bemer-
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kenswert ist, daB die Umwandlung bej 1380 C fiir das reine Sulfid
keine Rolle spielt. Die Lage des eutektischen Punktes stimmt
mit der Zusammensetzung Fe,S ziemlich genau iiberein.

Da das Gleichgewicht

MeS + H: = H,S + Me
mit der Konstanten K, = Pu,* Pres
PH,s * Pme
unterhalb von 7000C gemessen wurde, darf ich annehmen, daB
das gebildete Eisen wihrend der Reduktion vom Sulfid nicht mehr
gelost werden kann, sodaBl das obige Gleichgewicht auch fiir die
Loslichkeit des FeS maBgebend sein muB.

Eingehende Untersuchungen iiber das Zustandsdiagramm von
Eisen - Schwefeleisen stammen von E. Loebe und R. Becker 5).
Weitere Arbeiten stammen von W. Treitschke und G. Tammann 6).
Erganzende Messungen wurden von F. Rinne und E. Boeke )
ausgefiihrt,

Da die a-, -Umwandlung von Eisen héher als meine Beob-
achtungstemperaturen liegt, muB sie nicht beriicksichtigt werden.

Im iibrigen will ich das Zustandsdiagramm nach den besag-
ten Autoren kurz erliutern.

Die niedrige Lage des eutektischen Punktes erklirt die Ge-
fahr eines Schwefelgehaltes fiir technisches Eisen. Im Fisen ver-
fliissigen sich die sulfidischen Ausscheidungen bei diesen Tem-
peraturen und lockern den Zusammenhang zwischen den Kri-
stalliten.

In der erstarrten Schmelze treten die Umwandlungserschei-
nungen von Eisen auf; bei 8980C wird y-Eisen in B-Eisen um-
gewandelt. Dies bedingt eine neue Mischkristallbildung. Bei
768°C liegt die magnetische Umwandlung der Mischkristalle,
wobei g-Eisen in magnetisches a-Fisen iibergeht. Fiir sehr kleine
Schwefelgehalte beginnt diese Umwandlung bei 8500 C.

Bei 2980 C liegt die polymorphe Umwandlung von Schwefel-
eisen, wobei sich aus g-FeS beim Abkiihlen a-FeS bildet. Diese

%) Z. anorg. Ch. 77, 301 (1912).
%) Z. anorg. Ch. 49, 320 (1906).
7) Z. anorg. Ch. 53, 338 (1907).
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Umwandlung verschwindet mit abnehmendem Schwefelgehalt.
Allen, Crenshaw, Johnston und Larsen8) haben diese Schwefel-
eisen-Umwandlung sehr eingehend untersucht und die beiden
Pyrrhotine kristallographisch abgeklirt. Sie besitzen einen kleinen
Mehrgehalt an Schwefel als dem stéchiometrischen Verhéltnis von
FeS entspricht, sofern sie in reiner Form vorliegen. Andererseits

+°c
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L 1100
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Fig. 4. Das Zustandsdiagramm des Systems Eisen-Schwefeleisen.

existiert eine Verbindung mit etwas geringerem Schwefelgehalt
als FeS in Meteoriteisen, namlich Troilit. Demnach gibt es kein
stochiometrisches Schwefeleisen. Dafl ich aber trotzdem, aus-
gehend von FeS, richtige thermodynamische Messungen erhalte,
hingt mit der Art zusammen, mit welcher Eisensulfid durch Was-
serstoff reduziert wird. Bei der Reduktion entsteht stets Metall,
welches vom Sulfid nicht aufgelost wird. Uber die GroBenord-
nung der Umwandlungswirme fehlen nahere Angaben. Aus
meinen Versuchen folgend, muB sie ziemlich klein sein, was auch
daraus hervorgeht, daB analoge Umwandlungen bei anderen Mi-
neralien mit einer Wirmetonung unter 0,5 KgCal verbunden sind.

8) Z. anorg. Ch. 76, 240 (1912).
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Bei 1380 C entstehen Mischkristalle von a-Fe mit FeS, deren ma-
ximaler Fe-Gehalt 7 oo betrigt. Bei reinem FeS fehlt diese Um-
wandlung, welche mit einer starken thermischen Dilatation ver-
bunden ist.

d) Die Messungen in der Kreislaufapparatur I mit Reduktionsrohr
aus Duroglas.

Bestimmung des Apparaturvolumens.

Zu diesem Zwecke wurde die ganze Anlage mit CO, durch-
spiilt. Da kein Uberdruck vorhanden war, betrug die Fiillung bei
200C 720 mm Hg-sdule entsprechend den herrschenden Bedin-
gungen. Durch Zirkulation wurde die Kohlensiure in eingestell-
tem Barytwasser absorbiert, die entstehende Druckverminderung
mit Wasserstoff wieder erginzt und das Barytwasser zuriicktitriert.
Das so bestimmte Volumen wurde auf einen Druck von 760 mm Hg
und eine Temperatur von 20 © C umgerechnet. Fiir die Bestimmung
des Volumens wurde der Gasinhalt im Reduktionsrohr nicht mit-
verwendet. Er betragt je nach Fiillung 100—150 ccm. Wenn das
Gleichgewicht eingestellt ist, wird das Reduktionsrohr ebenfalls
aus dem Kreislauf ausgeschalten. Sein Gasinhalt gelangt nicht
zur Absorption und wird nicht titrimetrisch gemessen.

Vorgelegte Indikator  Riicktitrat. Vorlage Salz- Verbrauch
Menge Phenol- mit Ba (OH), sdure an Ba(OH),
Ba(OH), phthalein  Salzsiure F = 1,00 1,00 F =1,00
350,0 ccm 1,0 ccm 45,95 ccm 60,20 ccm
In 2% In 26,3 ccm 33,90 ccm
F =0,172 F = 0,5725

Dieser Verbrauch an Barytwasser entsprach fiir 760 mm Hg
und 0°C,

33,90 22,0 mg = 746,0 mg Kohlensiure bzw. eine Volum-
- beanspruchung von 380,5 ccm.
Fiir 720 mm Hg und 200 C ergibt die Zustandsgleichung:

v = Do'Vo(
P

1+at) =1135 v, = 4220 cem

Die Eichung des Strémungsmessers 1.

Durch das Paraffinélniveau in einem U-rohr wird der Stau-
druck an der im Kreislauf eingeschalteten Kapillare des Stré-
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mungsmessers angegeben. Mit der Zirkulationspumpe wird Luft
angesaugt und in einen umgekippten, mit Wasser gefiillten MeB-
kolben ausgestromt. Damit der Gegendruck bei der Verdringung
des Wassers gering bleibt, steht der MeBkolben moglichst wenig
eingetaucht in einem Wasserbecher mit Uberlauf. Die zur Ent-
leerung des Kolbens bendtigte Zeit wird registriert und der
Stromungsmesser ist geeicht.

Abstand Stromungsgeschwindigkeit Zeit fiir einen Zeit fiir
vom Null- in ccm pro min. Umlauf unter einen
niveau f. Umlauf f. Umlauf Ausschaltung Umlauf
in mm mit Ofen ohne Ofen des Ofens mit Ofen
2,5 0,84 0,86 490 min 650 min
10,0 5,47 5,41 78 100 ,,
19,0 8,55 8,44 50 ,, 64 ,,
74,0 36,47 38,36 11, 15 ,,
119,0 54,70 52,75 8 , 10 ,,
132,0 68,37 70,33 6 , 8 ,

Fiillung und Aufheizung des Reduktionsrohres I.

Das Reduktionsrohr aus Jenaer Duroglas wurde mit 16 mm
lichter Weite und 2 mm Wandstirke gewihlt. Aus demselben
Material besteht die Schutzhiille des Thermoelementes. Das Re-
duktionsrohr hilt die Temperatur von 650°C aus.

In die Ofenmitte werden 50 g feinst gepulvertes, thermisch
dargestelltes Eisensulfiir eingefiillt. Das Fisensulfiir ist mit Was-
serstoff vorreduziert und zur Auflockerung mit Quarzstiicken ver-
mengt. Die mittiere KorngréBe betrdgt 0,05 mm. Es entfallen
ca. 10000 Korner auf 10 mg in einer Verteilung von 150 Teil-
chen pro mm?. Die der Reaktion zugéngliche Oberflache betriagt
ungefahr 15700 cm?.

Die Analyse des vorreduzierten Eisensulfiirs ergab fiir Eisen
65,05 % und fiir Schwefel 34,90 ¢. Vor und nach der Sulfiirprobe,
in den Gebieten des Temperaturabfalles im Reduktionsrohr, sind
lose Pfropfen von Jenaer Glaswolle zur Verhinderung einer Zer-
staubung angebracht.

Vor der Reduktion wird die ganze Anlage wihrend mehreren
Stunden mit Wasserstoff gespiilt. Aus der Bombe wird der
Wasserstoff bei 5000C iiber blanke Kupferstibchen und iiber
10 ooigen Platinasbest geleitet. Spuren Sauerstoff werden am
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Tabelle der Reduktionsmessungen.

Pt-bandofen 110 V Temperatur Zeit zur Zeit
Stromst.  Aufheizgs.-  der Mitte Einstellung zur
Amp. zeit min der Reakt.- des Ab-
masse in °C Gleichgw. sorption
3,0 30 250 45 min 45 min
5,0 15 350 45 45
7,1 45 450 45 |, 60 ,,
19 5 550 45 45
9,0 90 650 45 , 60
Messung  Strémungsgeschwind, Anzahl Vorgelegte  Ange-
" N in ccm pro min. Umlaufe bei . ccm sduert
bei der bei der der der CdSO, 0,im  mit
Gleichgw.- Ab- Gleichgw.-  Ab- neutral HCI
einstellg.  sorption einstellg. sorption 37%
22,50 23,40 2 2 50,0 10,0
22,50 23,40 2 2 50,0 10,0
2250 23,40 2 4 50,0 10,0
2250 23,40 2 4 50,0 10,0
22,50 23,40 2 4 50,0 10,0
Vorgelegte Indikator Na-thiosulfat Verwendete
JodIosung Stirke verbr. Faktor ccm
0,001 n 05 % ccm Ja 0,001 n
F=10,973 F =1,000
10,0 1,0 8,430 1,151 9,730
10,0 1,0 9,265 1,013 9,730
10,0 1,0 5,515 1,151 9,730
20,0 1,0 4,170 1,151 19,460
50,0 1,0 4,150 1,148 48,650
Verbr.cem  Entf. com Entspr. ccm ccm H,S Entspr. % H,S
Na,S,;0, Jodlsg. HyS bei ei r1ei den
0,001 n 0,00In 0°Cund760 720mm und herrschenden
F=1,000 F=1,000 mm Hg 20°C Verhiltnissen
9,6093 0,0307 3,414-10~¢ 3,863-107¢ 0,917-10¢
9,3863 0,3437 3,819.1073 4,325.1072 1,025-1073
6,3460 3,3840 3,760-102 4,265-102 1,009-102
4,7990 14,6610 1,629-107! 1,847-1071 0,437-1071
4,7642 43,8858 4,876-10" 5,520-107! 1,308-1071
X Kp log Kp 4573T -logKp=A
mm Hg entspr. KgCal
H,S 20
X
6,599-10~4 1,091-10¢ 6,038 14,43
7,380-10~3 0,975- 105 4,980 14,21
7,265-10~2 0,991 - 104 3,996 13,21
3,148-1071 2,287-10° 3,359 12,64
0,943-10° 7,635-10° 2,883 12,16

GUb N =
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heiBen Kontakt zu Wasserdampf, welcher in konz. Schwefelsaure,
an Kalziumchlorid und an Phosphorpentoxyd absorbiert wird.
Die Fiillung mit Wasserstoff wird auf 720 mm Druck einge-
stellt. Um das Mitfithren von Wasserdampf aus dem Titrier-
gefaB zu vermindern, ist die Absorptionsfliissigkeit auf null Grad
Celsius gekiihlt. Beim Verlassen des TitriergefaBes durchstreicht
der Wasserstoff iiberdies ein Absorptionsrohr mit festem Kad-
miumsulfat. Am Kadmiumsulfat wird Schwefelwasserstoff mitfiih-
rende Feuchtigkeit zuriickgehalten. Vor der Titration wird das
feste Kadmiumsulfat, wenn notig, zur Absorptionsfliissigkeit ge-
spillt. Wihrend der titrimetrischen Bestimmung des Jodver-
brauches dient ein schwacher Wasserstoffstrom zur Umrithrung.

Die Absorption des Schwefelwasserstoffes geschieht nicht
direkt mit Jodlésung. Als Vorlage dient Kadmiumsulfat nach An-
gaben von H.Beckurts?®) bzw. I. Milbauer 1%). Vor der Titration
wird die Kadmiumsulfatlosung mit Salzsdure versetzt.

Ich habe auch versucht, direkt in Jodlésung zu absorbieren.
Wihrend des langen Durchleitens dnderte sich aber der Titer merk-
lich. Es wurde von mir nicht niher untersucht, ob die Gehalts-
anderung der Jodlosung mit einem Wegfithren von Jod durch
Wasserstoff, oder mit einer durch das Licht katalysierten Bildung
von Jodwasserstoff zusammenhingt.

Aus dem Jodverbrauche wird der Schwefelwasserstoffgehalt
berechnet. Es entsprechen

90 ccm 0,001 1 J, F= 1,000 = 1,0 ccm H,S11).

Dic Schwefelwasserstoffmengen miissen nun auf die herr-
schenden Verhiltnisse umgerechnet werden. Dies geschieht durch
Multiplikation der erhaltenen Werte mit 1,133. Aus den auf
720 mm und 20 ¢ C korrigierten Schwefelwasserstoffmengen erhilt
man die Prozentgehalte mit Hilfe der mit guter Niherung gel-
tenden Beziehung:

4,22 cem H,oS (korr.) = 1,0 % H,S.
9) H. Beckurts, Die Methoden der MaBanalyse 300 (1913).
10) Z. anal. Ch. 42, 77.
11) Das Molvolumen von H,S wurde zu 22,24 Lt. eingesetzt.
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e) Die Messungen in der Kreislaufapparatur I mit Reduktions-
rohr aus Porzellan.
Bestimmung des Apparaturvolumens.

Das Apparaturvolumen mit AusschluB des Reduktionsrohres
wurde in der vorangehend beschriebenen Weise mit Kohlensiure
bestimmt.

Vorgelegte  Indikator  ~ Riick- Entspr. HCI. Verbrauch
Menge Phenol- titrat, Ba(OH), F=1,000 Ba(OH),
Ba(OH), phthalein HCI F =1,000 ccm F =1,000
300,0 ccm 1,0 ccm 49,2 ccm
In 2% In 51,60 ccm 28,20 23,40 ccm
F=0,172 F =0,5725

Dieser Verbrauch an Barytwasser entspricht einem Kohlen-

saurevolumen von
vy = 263,0 ccm.

Mit Hilfe der Zustandsgleichung umgerechnet wird das Vo-
lumen der Apparatur ohne Reduktionsrohr:

v = p—"l;ﬁu +at) = 1,135 vo = 299,0 ccm
Das Gasvolumen des Reduktionsrohres, welches fiir die
Gleichgewichtsmessungen wihrend der Absorption ausgeschaltet
wird und daher keine MeBfehler verursacht, betrigt je nach der
Fiilllung 250—300 ccm.

Die Eichung des Stromungsmessers 1.

Mit Hilfe der Kreislaufpumpe wird Luft in die Apparatur
gesaugt und in einem MeBgefiB mit Wasser aufgefangen. Beim
gleichméBigen Ansaugen zeigt der Strémungsmesser einen be-
stimmten Ausschlag. Durch Messung der Zeit, welche eine be-
kannte Gasmenge braucht, um durchzustromen, wird der Stré-
mungsmesser geeicht.

Abstand vom Stromungsgeschwindigkeit Zeit fiir einen Zeit fiir
Nullniveau in ccm pro min Umlauf unter einen
am Stromgs.- App. mit App. ohne Ausschaltung Umlauf mit
messer in Ofen Ofen des Ofens Ofen
mm min min
24,0 9,00 9,35 32 64
82,5 30,21 33,22 9 19
128,0 44,16 49,83 6 13
165,0 57,40 59,80 5 10
174,0 63,77 74,75 4 9
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Die Fiillung und Aufheizung des Reduktionsrohres Il.

Das Reduktionsrohr wurde aus Gosse-Bayeux-Porzellan ge-
wihlt mit 18 mm lichter Weite und 3 mm Wandstirke. Aus dem-
selben Material besteht die Schutzhiille fiir das Thermoelement.
Die Verbindungen zwischen Glas und Porzellan wurden aus As-
bestpapier hergestellt und mit einer Mischung von Zinkoxyd und
Wasserglas verkittet. Uber diese Asbesthiille wurde ein Messing-
mantel geschoben und seitlich mit Picein abgedichtet. Das Re-
duktionsrohr vertrigt Temperaturen bis 850°C.

Die Fiillung mit Eisensulfiirpulver, Quarzstiicken und Glas-
wolle geschah wie bei Apparatur I. Gegeniiber dem vorangehend
beniitzten Sulfiirpulver besitzt dieses einen feineren Verteilungs-
grad. So priife ich die Reduktion mit Wasserstoff in Bezug auf
den Feinheitsgrad des Metallsulfides. Wie man nachher aus den
Messungen sieht, hat der Verteilungsgrad des Sulfidpulvers bei
der reichlich bemessenen Reaktionsdauer keinen EinfluB auf die
Einstellung des Gleichgewichtes.

Die mittlere KorngroBe vom hier beniitzten Sulfid betragt
0,01 mm. Es entfallen ungefihr 1000000 Korner auf 10 mg, in
einer Verteilung von 3500 Teilchen pro mm?. Die der Reaktion
zugingliche Oberfliche ist ungefihr 60 000 cm?. Die analytische
Priifung des Sulfidpulvers ergab die auf Seite 27 erwdhnten Werte.

Tabelle der Reduktionsmessungen.
Messung  Widerst’ofen 110V Temperatur °C  Zeit zur Ein-  Zeit zur

Nr. Stromst. Aufheizgs.- in der Mitte Einstellg. des  Absorpt
Amp. zeit min d.Reakt'masse  Glgw. in min in min.
6 2,40 30 300 30 30
7 2,60 15 400 30 30
8 2,75 45 500 30 30
9 2,95 45 600 30 30
10 3,40 30 700 30 30
Messung  Strémungsgeschwind. Anzahl Vorgelegte  Ange-
Nr. in ccm pro min. Umlaufe bei cem sduert
bei der bei der der der CdSO, 0,1m mitccm
Gleichgw.- Ab- Gleichgw.- Ab- neutral HCI
einstellg. sorption einstellg. sorption 37%
6 44,16 59,80 3 5 50,0 10,0
7 44,16 74,75 3 5 50,0 10,0
8 44,16 59,80 3 5 50,0 10,0
9 37,18 54,81 2 4 50,0 10,0
10 50,78 74,75 2 5 50,0 15,0
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Messung Vorgelegte Indikator Na-thiosulfat Verwendete
Nr. Jodlosung Stirke verbr. Faktor Jodlésung
0,001 n 0,5 % ccm 0,001 n
F = 1,006 F = 1,000
6 10,0 1,0 11,23 0,8870 10,06
7 50,0 1,0 52,20 0,9408 50,30
8 10,0 1,0 4,25 0,9308 10,06
9 40,0 1,0 19,80 0,9308 40,24
10 60,0 1,0 13,20 0,9308 60,36
Messg. Verbr.ccm  Entf. ccm Entspr ccm Umgerechnet % HyS
Nr. NagS;0, Jodisg. H,S bei cem H,S fiir bei den
0,001 n 0,00ln 760 mm und 720 mm und  herrschenden
F=1,000 F=1,000 0°C 20°C Verhiltnissen
6 9,960 0,0999 1,111-1073 1,2587-107%  0,4209-1073
7 49,100 1,1910 1,322.10™2 1,4975-1072 0,5010-102
8 3,956 6,1040 6,775-1072 7,6700-1072  2,5660-10~2
9 18,492 22,5020 2,498-107t  2,8260-107 0,9460-101
10 12,286 48,0470 5,336-107? 6,0450-101 2,0210-1071
Messung X Kp log Kp 4573T -log Kp=A
Nr. mm Hg entspr. in KgCal
H,$ 0
X
6 3,030-1073 2,376-103 5,376 14,08
7 3,604-1072 1,998 10* 4,301 13,23
8 1,847-1071 3,808-10° 3,591 12,69
9 6,813-1071 1,056 -103 3,024 12,07
10 1,455-10° 4,950-102 2,694 11,08
kgp) o berechnet mit der Noherungsgleichung von Nernst; log.Kp. ,’r’ g;’r ~14
© gemessen an der Reaktion feSy,,,  +Hy=H,S+/; log 1p 18055 145
601 12 Stpersm. ; Bildungswiirme bezogen auf Spp,
Qypo=22860cal.
50+
4.0
30
204
l'o -
[4
57 08 49 ) w2 13 ) © 15 16 [ 18 20 2%
13 1273 a3 Wiz 9is oty &3z sbs 193 s 673 623 shs ssTx T

Fig. 5. Gemessenes und aus der Niherungsformel von Nernst berechnetes
Gleichgewicht der Reduktion von FeSgperm, mit H,.
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Zur Berechnung des Schwefelwasserstoffgehaltes gilt unter

Anwendung des stochiometrischen Gesetzes:
90 ccm J, 0,001 n F=1,000 = 1,0 cem H,S.

Die Kubikzentimeter Schwefelwasserstoff werden auf die herr-
schenden Verhiltnisse umgerechnet. Dies geschieht durch Mul-
tiplikation der erhaltenen Schwefelwasserstoffmengen mit 1,133.

Aus den korrigierten Werten fiir Schwefelwasserstoff folgt
der Prozentgehalt nach folgender, mit guter Niherung geltenden
Beziehung:

2,99 cem H,S (korr.) = 1,0 % H,S.

Weitere MeBergebnisse bei der Reduktion von Eisensulfid

mit Wasserstoff sind:

teC log Kp teC log Kp
250 6,095 300 5,400
350 4,980 400 4,300
450 3,992 500 3,600
550 3,314 600 3,122
650 2,880 700 2,688
Die Temperaturen 2500 C, 3500C,..... usw. wurden in der Zir-

kulationsapparatur I gemessen; die Temperaturen 3000C, 400°C,
...... usw. entsprechen der Zirkulationsapparatur [I. Die MeB-
apparaturen sind nach den einleitend gemachten Ausfithrungen
nach dem gleichen Prinzip gebaut. Sie unterscheiden sich aber
im Volumen des Gasraumes, im Bereich der geheizten Zone, im
Material der Wandung des Reduktionsrohres und in der Stro-
mungsgeschwindigkeit des zirkulierenden (ases.

Da zwischen den Messungen in beiden Reduktionsanlagen
keine Unterschiede bestehen, ist die Unabhingigkeit der Ver-
suchsergebnisse von duferen Bedingungen bewiesen.

Die obigen Kontrollversuche bestatigen in restloser Uberein-
stimmung die ausgefithrten Messungen.
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7. Die Schlufifolgerungen aus den Reduktions-
messungen an thermisch dargestelltem FeS

Aus den Reduktionsversuchen an thermisch dargestelltem
Eisensulfiir kann eine Reihe von Schliissen fiir die weitere Bear-
beitung der Schwermetallsulfide gezogen werden.

1. Ich habe die Anwendbarkeit der Nernst’schen Néherungs-
gleichung fiir das Gleichgewicht Wasserstoff zu Schwefelwasser-
stoff an folgender Reaktion bestitigt.

MeS 4+ H., = H.S + Me.

2. Diese Methode kann zur Bestimmung unbekannter Bil-
dungswérmen von thermisch dargestellten Metallsulfiden verwen-
det werden, sofern zwischen 500 und 10000 K meBbare Mengen
von Schwefelwasserstoff entstehen; wenn ferner das Metallsulfid
mit dem im Bodenkérper gebildeten Metall keine Reaktion ein-
geht und wenn sowohl Metall als auch Sulfid in der festen Phase
vorliegen. Die zur Berechnung der Bildungswirme des Metall-
sulfides verwendete Wirmetonung von Schwefelwasserstoff bei
seiner Bildung aus rhombischem Schwefel und Wasserstoff be-
tragt:

H:; + S = H.S + 4760 cal.

3. An Stelle der Integrationskonstanten vom Werte 1,40 in
der Nernst’schen Niherungsformel erhalte ich 1,45. Diese ge-
ringfiigige Abweichung war zu erwarten, denn der obige Wert
setzt sich zusammen aus den chemischen Konstanten von Schwefel-
wasserstoff und Wasserstoff. Die Differenz kann ohne weiteres
dem Schwefelwasserstoff zugeschrieben werden. Die neue che-
mische Konstante lautet fir H,S = 3,05. Fiir Messungen an Re-
duktionsgleichgewichten 148t sich aber der Wert von 3,0 mit guter
Niherung verwenden.

8. Literatur iiber die Bildungswirme von thermisch
dargestelltem Eisensulfiir

Es existieren Messungen iiber die Bildungswirme von ther-
misch dargestelltem FeS, welche auf der Bildung der Verbindung -
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aus ihren Komponenten, aus Eisen und festem, rhombischem
Schwefel basieren:

[Fel + [Sm] = [FeS]

Methode der Gemessene Autor
Messung Wirmetonung
Durch Erhitzen von 23070 cal + 100 Parravano und de Cesaris;
Fe mit Srh. 20°C Gazz. 47, 144; (1917).
Direkte Vereinigung 23890 cal - 160 G. Naeser; Mitt. des Kais.
in der Mikrobombe. 20°C Wilh. Inst. f. Eisenh’wesen
16, 1; (1934).
Direkte Vereinigung 22800 cal -1- 100 H. Zeumer und W. Roth;
in der Mikrobombe. 20°C Z. physik. Ch. (A) 173, 372;
(1935).
Durch Erhitzen von 22813 cal E. Mannheimer; Z. phys.
Fe mit Srh. 18°C chem. Unterr. 37, 45; (1924).

9. Die Dissoziationsspannung von Sy iiber FeStherm.

Nachdem die Wirmetonung der Reduktion von Eisensulfiir
mit Wasserstoff bekannt und das Reduktionsgleichgewicht ge-
messen ist, kann die Dissoziationsspannung von gasformigem,
zweiatomigem Schwefel iiber Eisensulfiir berechnet werden. Zur
bekannten Reduktionsgleichung wird die integrierte Isochoren-
gleichung, die die Dissoziationskonstante von Schwefelwasserstoff
bestimmt, beigezogen. Sie lautet nach Preuner und Schupp (l.c):

b Pus _ 19200 094 _0,00165
log Kp’ = log DH,—‘—' (Dg)" a571-T 1,985 logT 4571 T+
0,00000037 —, . 16
4,571 ™+ 4571°

Die Dissoziationsspannung eines Schwefelmetalles wird aus-
gedriickt durch die Gleichung:

Kp" — Pmes — )_1_1_ .
Pue - (0s) " (ps)™
Diese Gleichung kann vereinfacht werden, indem die Partial-
spannungen der kondensierten Phasen wegfallen. Die Kombination
von Kp’ und Kp”, ergibt log ps,.

— p — ’
log ps. = — 2 (log PH 4 jog— 88 —1,») = —2(log Kp + log Kp’).
’ PH,s pnz'(ps) 2
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Fiir meine verschiedenen MeBtemperaturen kann ich nach
G. Preuner log Kp’ berechnen. Hierauf erhalte ich auf Grund
obiger Zusammenhinge die berechneten Werte fiir log ps,.

Tabelle der berechneten Werte fiir log K.

T°K log Kp’ T°K log Kp’
523 6,9395 - 773 4,1854
573 6,2088 823 3,8318
623 5,6789 873 3,5237
673 5,0637 923 3,2318
723 4,5923 973 2,0417

+log ps, § Atm. o berechnet
O gemessen

-250 -

~2g0

-150

-10

T T

103
TR c {'sl ' '2,0-%70
973923873623773 723 673 623 573 523 T

Fig. 6. Die Dissoziationsspannung von S, itber Schwefeleisen.

Tabelle der gemessenen und berechneten Dissoziationsspannung

von S,.
T°K log pg, in Atm. log ps, in Atm. 1/T-103
berechnet gemessen
523 — 26,179 — 25,954 1,912
573 — 23,414 — 23,170 1,745
623 — 21,238 — 21,336 1,606
673 — 19,073 — 18,730 1,486
723 — 17,315 — 17,176 . 1,383
773 — 15,797 — 15,552 1,204
823 — 14,474 — 14,382 1,216
873 — 13,304 — 13,006 1,146

923 — 12,214 — 12,230 1,083
973 — 10,822 — 11,274 1,029
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Zwischen 523 und 973 ¢ K entspricht die fiir log ps, als Funk-
tion von 1/T erhaltene Gerade mit guter Niherung der Beziehung:

_ 16736

logps, = — = + b = -+ 6,025.

T T
Aus a resultiert die Bildungswirme fiir folgende Reaktion:
2Fe + (Sg) = 2FeS 4+ Q", indem

QN — R-r‘_) ______

= 4571 - a = 76500 cal.

Ich subtrahiere von Q” den doppelten Wert der Bildungswirme
von Eisensulfiir aus rhombischem Schwefel und erhalte die
Umwandlungswirme von gasférmigem, zweiatomigem Schwefel in
rhombischen Schwefel:
(Sz:) = 2[Sm] + 30300 cal.

Der gefundene Wert stimmt mit den Angaben von Preuner und
Schupp und Randall und Bichowsky iiberein.

Nach Preuner und Schupp ist namlich die Bildungswarme fiir
Schwefelwasserstoff bei seiner Bildung aus gasférmigem, zwei-
atomigem Schwefel

(Hz) + 3(S2) = (HsS) + 19200 cal.
Aus eigenen Messungen finde ich fiir die Bildung von Schwefel-

wasserstoff aus rhombischem Schwefel die Bestitigung folgender
Wirmeténung:

H: + S = H.S -+ 5000 cal.
Durch Subtraktion obiger Gleichungen entsteht die Umwandlungs-
wirme der beiden Schwefelmodifikationen:
3(Ss) = [Sm] + 14200 cal.

Die gefundene Umwandlungswirme stimmt mit den Preuner’schen
Daten gut iiberein.

10. Berechnung der Affinitit von zweiatomigem
Schwefel zu Eisen

Aus der Dissoziationsspannung wird die freie Energie der
Eisensulfiirbildung aus zweiatomigem Schwefel, d. h. die Affinitat
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von zweiatomigem Schwefel zu Eisen in Kalorien pro Gramm-
aequivalent S,:

A = —RT-Inps, = — 4571 -T- log ps,.
T°K 4,571 -T/10® log pg, in Atm. A in cal/g dquiv. S,
523 2,390 — 25,954 62030
573 2,619 — 23,170 60680
623 2,848 — 21,336 60765
673 3,076 — 18,730 57615
723 3,305 — 17,176 56770
773 3,533 — 15,552 54945
823 3,762 — 14,382 54105
873 3,990 — 13,006 52255
923 4,219 — 12,230 51600
973 4,448 — 11,274 50510

X cal/g aequiv. S;

60000

55000

50000

45000

R 700 ) )Y 10007

0
53 sh3 633 ehy b3 bz abs shs sha  sha

Fig. 7. Die Affinitit von zweiatomigem, gasférmigem Schwefel zu Eisen.

Die Bildung von Eisensulfiir verlauft exotherm; mit steigen-
der Temperatur nimmt die Affinitdt des Metalles zu Schwefel ab.
Der Temperaturkoeffizient der Abnahme betragt 240,0 cal/10
Grad.



III. Nickelsulfid

11. Das thermische Gleichgewicht zwischen Wasserstoff
und thermisch dargestelltem Nickelsulfid

Bis heute fehlen noch die meisten Grundlagen, um iiber
thermodynamische GesetzmaBigkeiten an thermisch dargestelltem
Nickelsulfid genaueres voraussagen zu konnen. Schon die Darstel-
lung des Nickelmonosulfides auf thermischem Wege st68t auf
Schwierigkeiten. Als Erste haben E. V. Britzke und A. F. Kapu-
stinsky 1) versucht, die Bildungswirme von NiSg,, d.h. von Mil-
lerit abzuschitzen. Millerit ist die Bezeichnung fiir das in der
Natur vorkommende Nickelmonosulfid, welches als trigonal kri-
stallisierte Verbindung bei gewoéhnlicher Temperatur vorkommt.
Die obigen Autoren gehen von der bekannten Bildungswarme ge-
fillten Nickelsulfides, NiS,aq aus und berechnen die Affinitit zu
zweiatomigem, gasformigem Schwefel bei 1000°K

Wanis = + 45800 cal.

Mit diesem Werte haben sie Nickel in die Tabelle der Affinitdten
von Metallen zu zweiatomigem, gasférmigem Schwefel aufgenom-
men. Diese Affinititen scheinen aber ganz allgemein nur orientie-
renden Charakters. Schon die Affinitit von Eisen zu S,-Gas wurde
von mir in einigen Punkten iibereinstimmend, in anderen aber
stark abweichend gefunden. Zur Orientierung habe ich aus dem
Werte von Britzke und Kapustinsky die Bildungswiarme von NiS
aus rhombischem Schwefel und Nickel berechnet und erhalte

Quis — 21030 cal.

Ich verzichte auf die Verwendung dieses Wertes, weil er einem
nicht definierten, gefillten Nickelsulfide entspricht.

1) Z. anorg. Ch. 213, 71 (1933).
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Ich versuche daher die noch unbekannte Bildungswirme von
thermisch dargestelltem Nickelsulfid zu messen.

a) Die thermische Darstellung von Nickelsulfid.

Auf Grund von Vorversuchen fand ich, daB die thermische
Darstellung von Nickelsulfid aus den Elementen bei moglichst
tiefen Temperaturen ausgefithrt werden muB. Eine mit Schwefel
gefiilite Retorte wird mit einem schwer schmelzbaren Glasrohr
verbunden. Im schwer schmelzbaren Glasrohr befinden sich Por-
zellanschiffchen, beschickt mit reinem Nickelpulver. Das Ganze
wird mit reinem, trockenem Stickstoff gefiillt, wobei das freie
Rohrende mittels einer Glasverbindung in ein GefiB mit Queck-
silber als Sperrfliissigkeit eintaucht. Zur Synthese wird trockener,
frisch geschmolzener Schwefel langsam iiber das auf 3000C er-
warmte Metallpulver destilliert. Vor Luftzutritt geschiitzt, wird
das entstandene Nickelsulfid pulverisiert und analysiert. Nach ein-
maliger Aufschwefelung ist der Sulfidgehalt trotz Verwendung
stéchiometrischer Mengen noch zu niedrig und entspricht ungefihr
der Zusammensetzung von Ni;S,. Durch mehrmals wiederholtes
Aufschwefeln mit kleinen Anteilen Schwefel wird es schlieBlich
moglich, aus dem gepriiften, reinen Nickelpulver ein dem stochio-
metrischen Verhidltnis entsprechendes Nickelsulfid herzustellen.
Dieses wird durch lingeres Erhitzen im Stickstoffstrom bei Tem-
peraturen des Schwefelsiedepunktes von freiem Schwefel befreit.

Reinheitspriifung des Nickelpulvers:
Mittelwerte Ni 99,93 o, Fe 0,05 o Mn 0,02 o.

Die Analyse zeigt, daB das Nickelpulver eine weitgehende Rein-
heit besitzt und keine Beimengungen aufweist, durch die sein
Reduktionsgleichgewicht verschoben werden konnte.

b) Die Analyse des Nidkelsulfides.

Das thermisch dargestellte Nickelsulfid war sehr schwer 16s-
lich. Von allen versuchten AufschluBmethoden konnten nur zwei
angewendet werden; nimlich der AufschluB mit Bromwasser und

konzentrierter Salzsaure und derjenige mit Kénigswasser und Per-
hydrol.
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Die abgewogene Sulfidprobe wurde im eingeschliffenen
Kolben am RiickfluBkithler wihrend fiinf Tagen mit der Siure
gekocht. Zum SchluB wurde die Lésung von verbliebenen Schwe-
felspuren abgesaugt und letztere bis zur vollstindigen Losung mit
Konigswasser und Perhydrol gekocht. Die vereinigten Losungen
wurden eingedampft, in Essigsiure aufgenommen und das Nickel
mit Dimethylglyoxim bestimmt. Aus dem mit Bariumchlorid ge-
fallten Sulfat konnte der Schwefelgehalt berechnet werden.

Zusammenstellung der Analysenwerte:

Analyse Ni 9, S 9, Summe %,

1 63,73 35,75 90,48

2 64,51 33,75 08,26

3 64,55 34,25 98,80

4 64,60 33,10 97,76
miitel 64,36 34,21 98,58
berechnet 64,50 35,50 100,00

Die Analysenwerte stimmen mit Nickelsulfid sehr gut iiber-
ein, wenn man beriicksichtigt, daB durch das notwendige, lange
Kochen beim AufschlieBen leicht Schwefelverluste entstehen
konnen.

Bei der Extraktion des Nickelsulfides mit Schwefelkohlenstoff
konnte kein Schwefel ausgezogen werden. Damit ist im darge-
stellten Sulfid die Abwesenheit von freiem Schwefel bestatigt.

¢) Das Zustandsdiagramm des Systems Nickel — Nickelsulfid.

Ehe mit den Reduktionsmessungen an thermisch dargestelitem
Nickelsulfid begonnen werden konnte, muBte das als Bodenkorper
reagierende Sulfid an Hand des Zustandsdiagrammes einer kriti-
schen Betrachtung unterzogen werden. Gerade in der fraglichen
Gegend ist aber das Zustandsdiagramm noch nicht vollig eindeutig
bekannt.

Eine Zusammenstellung der thermischen Untersuchungen am
System Nickel-Schwefel stammt von W. Biltz%). Die erste genaue
thermische Analyse von Nickelsulfid wurde von K. Bornemann 3)

2) Z. anorg. Ch. 228, 275 (1936).
8) Metallurgie 5, 13 (1908); 7, 667 (1910).
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veroffentlicht. Er fand die Existenz der Verbindungstypen NiS,,
NiS, NigS; und NizS,. Verglichen mit Eisen fallt die groBe Viel-
gestaltigkeit des Nickel-Schwefelsystems auf. Auch beim Kobalt,
dem nichsten Triadenmetall, werden dhnliche Verhiltnisse anzu-
treffen sein. Auf Grund dieser Tatsache miissen wir uns auf Uber-
raschungen bei der Bestimmung der Bildungswirme des thermisch
dargestellten Sulfides und bei der Affinitit von zweiatomigem,
gasférmigem Schwefel zu Nickel gefaBt machen. Die von Borne-
mann gefundenen Nickel-Schwefelverbindungen wurden von W.
Savelsberg *) bei der Untersuchung des Systems Nickel-Eisen-
Schwefel bestatigt. R. Brill und E. Halle 5) untersuchten réntgeno-
graphisch die Schwefelverbindungen von Nickel und Kobalt und
bestitigten die Existenz der Verbindung NijS,. Spiter fanden
O. Hiilsmann und F. Weibke ¢) beim Kobalt die Verbindung CogS;,
sodaB das Nickel nicht mehr vereinzelt dasteht. Neuerdings wurde
die Existenz der Verbindung NigS; bezweifelt, indem auf Grund
von rontgenographischen Untersuchungen Lundgvist und West-
gren) eine Verbindung NiySg vermuteten, fiir die aber genauere
Anhaltspunkte fehlen.

Zwischen NiS,, dessen Darstellung unabhingig voneinander
durch'R. Scheuer 8) einerseits und W. de Jong und A. Willems 9)
andererseits durch Aufschwefelung ausgefiihrt wurde, und NiS
bestehen keine weiteren Verbindungen. In der Gegend des Nickel-
sulfides entmischt sich dieses bei Erwirmung iiber 4000 C in
einen Mischkristall von der Zusammensetzung Ni;S, und Nickel.
Dieser Mischkristall kristallisiert hexagonal vom Nickel-Arsen-
typus.

Wihrend gewdohnliches Nickelsulfid, als Mineral vorkommen-
der Millerit bis 396 9 C trigonal kristallisiert.

Bei steigender Temperatur tritt erneut eine Umwandlungs-
erschemung auf, 550°9C, wobei Ni;S; Mischkristalle entstehen.

Y W Savelsberg, Diss. Techn. Hochschule Berlin (1932).
8) Z. angew. Ch. 48, 787 (1935).

¢) Z. anorg. Ch. 227, 120 (1936).

)

%)

%)

NT

. anorg. Ch. 239, 85 (1938).
. Scheuer, Diss. Hannover (1921).
. anorg. Ch. 160, 185 (1927).

NN
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Sie existieren bis 8009 C. Bei ungefihr 8100 C liegt der Schmelz-
punkt der Verbindung, die der Zusammensetzung NiS entspricht.
Diese Entmischungserscheinungen bedingen die Schwierig-
keiten, die bei der thermischen Darstellung von reinem Nickel-
sulfid auftreten. Die Darstellung ist aber moglich, wenn in
mehreren Stufen bei niedrigen Temperaturen das Nickel aufge-
schwefelt wird. 1o
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Fig. 8. Das mutmaBliche vollstindige Zustandsdiagramm des Systems
Nickel-Nickelsulfid.

Um bei den nachfolgenden Reduktionsmessungen die kompli-
zierten Umwandlungserscheinungen am thermisch dargestellten
Nickelsulfid nicht kritiklos zu iibergehen, beniitzte ich zwei ver-
schiedene Sulfide zur Reduktion. Die erste Versuchsreihe wurde
mit dem analysierten, stochiometrisch dem NiS entsprechenden
Produkt ausgefiihrt. Zur zweiten Versuchsreihe unterwarf ich
obiges Sulfid bei 400°C einer finfstiindigen Vorreduktion in
einem Wasserstoffstrom von 200 ccm pro Minute. Dabei entsteht
S-irmeres Sulfid, im Gebiete von Ni;S,. Beide Versuchsreihen
ergaben fiir die jeweiligen MeBtemperaturen dieselbe Gleichge-
wichtskonstante.
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12. Die Reduktionsmessungen an Nickelsulfid

Die Messungen wurden in der Kreislaufapparatur I mit Re-
duktionsrohr aus Duroglas ausgefithrt. Wie die Bestimmung ein-
gangs der Reduktionen an Eisensulfiir ergab, betrigt das Volumen
der Gasprobe 422,0 ccm.

Vorerst wurde das thermisch dargestellte Nickelsulfid wih-
rend 2 Stunden in einem langsamen Wasserstoffstrom von 10 ccm
pro Min. bei 4000 C vorreduziert.

Tabelle der Reduktionsmessungen.

Messung  Pt-bandofen Temperaturin  Aufheizgs.- Zeit zur
Nr. 110V der Mitte der zeit in Glgw.-  Absorpt.
Stromst. Reakt’'masse min einst. in min
Amp. °oC ) min
11 2,0 200 60 60 60
12 3,0 250 30 60 60
13 4, 300 45 60 60
14 5,0 350 15 60 60
15 6,2 400 30 60 60
16 7,1 450 60 60 60
17 7,5 500 90 60 60
18 79 550 5 60 60
19 8,4 600 15 60 60
20 9,0 650 15 60 60

50 g des feinst gepulverten, vorreduzierten Nickelsulfides
werden zur Auflockerung mit Quarzstiicken vermengt und auf die
Mitte des Reduktionsrohres verteilt. Beidseitig eingeschobene
Pfropfen von Glaswolle verhindern die Zerstaubung. Vor der Re-
duktion wird die ganze Anlage wihrend mehreren Stunden mit
reinem Wasserstoff gespiilt. Zur Reinigung wird der Wasserstoff
aus der Bombe bei 500 ¢ C iiber blanke Kupferstibchen und Platin-
asbest geleitet. Der aus Spuren Sauerstoff gebildete Wasserdampf
wird in konzentrierter Schwefelsiaure absorbiert und der Wasser-
stoff durch Uberleiten iiber Kalziumchlorid und Phosphorpent-
oxyd vollends getrocknet. Beim Fiillen mit Wasserstoff konnen
groBere Schwankungen im Barometerstand korrigiert werden, so-
dal ein mittlerer Wasserstoffdruck von 720 mm vorhanden ist.
Die Absorptionsflissigkeit im TitriergefiB ist auf 00C gekiihlt,
Dadurch wird im Wasserstoffstrom das Mitfithren von Wasser-
dampf vermindert. Zur fortwihrenden Trocknung streicht das Gas
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iiber auswechselbare Schiffchen mit Phosphorpentoxyd. Mit Aus-
nahme des Reduktionsrohres und des AbsorptionsgefiBes befindet
sich das Kreislaufsystem auf Zimmertemperatur.

Die Absorption des Schwefelwasserstoffes aus dem Gas-
gemisch, das dem Gleichgewichtszustand entspricht, kann nicht mit
Jodlosung direkt erfolgen. Als Absorptionsmittel dienen molare
Kadmiumsulfatlosungen. Beim Verlassen des Titrier- und Absorp-
tionsgefiBes durchstreicht der Wasserstoff ein Rohr mit Kadmium-
sulfatkristallen. Am Kadmiumsulfat wird Wasserdampf, welcher

" Spuren Schwefelwasserstoff mitfiihrt, zuriickgehalten. Vor der Ti-
tration werden die Kristalle mit Wasser abgespiilt und so Ver-
luste an Schwefelwasserstoff wihrend der Absorption vermieden.

Bei den tieferen Versuchstemperaturen zeigen die Kadmium-
sulfatiosungen nach beendeter Absorption eine gelbe Fiarbung. Mit
steigender Temperatur gewahrt man eine zunehmende, starke Fil-
lung. Nach beendeter Absorption wird im UberschuB eingestellte
Jodlésung zugefiigt und mit konzentrierter Salzsdure versetzt, um
das Kadmiumsulfid in Losung zu bringen. Ein schwacher Wasser-
stoffstrom dient wiahrend der Titration mit Natriumthiosulfat als
Rithrung.

Messung  Stromungsgeschwind. Anzahl der Vorgelegte  Ange-
Nr. in ccm pro min Umlaufe bei der ccm sduert
fiir Glgw.-  fiir Ab- Glgw.-  Ab- CdSO, 1m mit ccm
einstellg.  sorption einstellg. sorpt. neutral  HCI 379,

11 8,5 235 2 3 100 25
12 22,5 30,0 3 4 100 50
13 225 23,5 3 3 100 50
14 36,5 23,5 6 3 100 50
15 22,5 23,5 3 3 100 50
16 225 23,5 3 3 100 50
17 8,5 38,0. 2 6 100 50
18 22,5 23,5 3 3 100 50
19 36,5 38,0 6 6 100 50
20 22,5 23,5 3 3 100 50
Messung  Vorgel. Ind. Verbr. ccm Verwend. Verbrauchte
Nr. Jodlsg. Stérke Na-thios. ccm Jodlsg. ccm Thios.
0,1n 0,5 %, 0,In 0,1n
ccm cem F=1,0 F =1,000
0,01 n
11 5,0 4,0 20,56 4,756 1,861

F =0,9512 F =0,905



Messung  Vorgel.

Nr. Jodlsg.
0,In
ccm

12 10,0

F = 0,9876
13 20,0

F = 0,9876
14 27,0

F = 0,9982
15 40,0

F == 0,9982
16 65,0

F =0,9982
17 100,0

F = 0,9982
18 100,0

F = 0,9982
19 100,0

F = 0,9982
20 200,0

F = 0,9982

Ind.
Starke
0,5 %

ccm

4,0

4,0

4,0

5,0

5,0

5,0

5,0

5,0

5,0

— 50

Verbr. cem
Na-thios.

17,44
F —=0,998
Oln
45,65
F = 0,998
0,1n
27,12
F =0,998
0,1n
18,95
F =0,998
0,in
88,57
F =0,998

Verwend.

ccm

Jodisg.

0,1n
F=10

9,876

19,752

26,9514

39,928

64,889

99,820

99,820

99,820

199,640

Verbrauchte
ccem Thios.
01n
F=1,000
2,601
2,677
3,7223
8,4934
17,405
45,559
27,066

18,912

88,390

Zur Berechnung des Schwefelwasserstoffgehaltes aus dem
Jodverbrauche wird das stéchiometrische Verhiltnis angewendet.
0,9 ccm 0,1 n Jodlssung F = 1,000 entsprechen 1,0 ccm Schwefel-
wasserstoff bei 00 C und 760 mm Druck 10),

Messg. Entf.cem  Entspr.cem  Umgerechn. 9, H,S X Kp
Nr. Jodlsg. H,S bei ccm H,S beiden mm Hg entspr.
0,1 n 760 mm fiir 20°C herrschd. H,S 720 —x
F=100 und0°C und720mm Verhilin. x
11 2,895 3,295 3,730 0,885 6,37 1,1185-102
12 7,185 7,990 9,050 2,148 15,49  4,550-10!
13 16,475 18,320 20,745 4,920 35,40 1,935-10"
14 23,229 25,810 20,215 6,925 49,85 1,344-10!
15 31,435 34,955 39,575 9,380 67,65 9,630-10°
16 47,484 52,755 59,730 14,175 102,15 6,065-10°
17 54,260 60,350 68,350 16,220 116,70 5,170-10°
18 72,754 80,810 91,500 21,720 156,30 3,612-10°
19 80,908 89,915 101,850 24,175 174,00 3,138-10°
20 111,250 123,600 139,950 33,200 239,25 2,010-10°

1) Das Molvolumen von H,S ist zu 22,24 Lt. eingesetzt.
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Die erhaltenen ccm Schwefelwasserstoff werden durch Multi-
plikation mit 1,133 auf die herrschenden Verhiltnisse umgerechnet.
Aus den Mengen bei 720 mm und 200 C konnen die Prozentgehalte
bestimmt werden. Es gilt:

4,22 ccm H,S (korr) = 1,0% H.S; ferner ist

1% H:S = 7,20 mm H,S.
Messung log Kp Q log Kp 4571-T-log Kp=A
Nr. gemessen Einzelwerte  aus dem Mittel KgCal
gemessen von Q berechnet
11 2,0486 7475 1,974 4,26
12 1,6580 7315 1,662 3,97
13 1,2867 7035 1,395 3,65
14 1,1284 - 7215 1,170 3,33
15 0,9836 7325 0,980 3,01
16 0,7828 7220 0,813 2,69
17 0,7135 7460 0,672 2,37
18 0,5577 7360 0,543 2,04
19 0,4966 7550 0,435 1,74
20 0,3032 7170 0,336 1,42

Als Mittelwert der Wirmeténung des Reduktionsvorganges
NiS + He = H.S + Ni erhalte ich
Q = — 7320 cal + 250 cal.

Die Bildungswirme von Schwefelwasserstoff aus rhombischem
Schwefel und Wasserstoff betrigt nach den entsprechenden Ver-
suchen an Eisensulfid 4760 cal, und es resultiert:

Ni + Sen = NiS + 12080 cal.

Die zweite MeBreihe mit dem linger vorreduzierten Nickelsulfid
ergibt in Ubereinstimmung mit oben folgende Werte:

t°C log Kp t°C log Kp teC log Kp
200 2,015 250 1,670 300 1,203
350 1,120 400 0,982 - 450 0,794
500 0,705 550 0,540 600 0,462

13, Zusammenfassung der thermodynamischen Mef-
ergebnisse an thermisch dargestelltem Nickelsulfid
und weitere Kontrollversuche

Mit Hilfe von Kreislaufversuchen ist es mir gelungen, das
Reduktionsgleichgewicht von thermisch dargestelltem Nickelsulfid
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mit Wasserstoff analytisch zu bestimmen und unter Anwendung
der Nernst’schen Niaherungsgléichung die Gleichgewichtskonstante:
zu berechnen. Unter Verwendung der bei den Eisensulfidreduk-
tionen als richtig befundenen Bildungswirme von Schwefelwasser-
stoff bei dessen Darstellung aus den Elementen, gelingt die Be-
rechnung der bisher unbekannten Bildungswirme von thermisch
dargestelltem Nickelsulfid.
Die Bildungswirme betrigt:

Ni + S = NiS + 12080 cal + 250 cal.

Diese Warmetonung ist bedeutend kleiner als die entsprechende
von Eisensulfid. Die Vermutung liegt nahe, daB es sich hier nicht
um die Reduktion von Nickelsulfid, sondern von einer anderen

bglp} o Mittelwerte aus den Messungen
© gemessen anderReaktion NiSiperm. » Hy = HoS +Ni; log. Wp. = 2322 14

i NiSyserm, Bildungsmérme bezogen auf Srh, @zpe = 1208003, °
10
o0l I r :
068 09 10 ) iz, 1 A 5 1% B ) 7 Z 50
Mo .
923 873 823 773 723 673 623 573 523 $73T

Fig. 9. Gemessenes Gleichgewicht der Reduktion von NiS mit H,.

Nickel-Schwefelverbindung handle. Zur Kontrolle der so verbliif-
fend groBen Schwefelwasserstoffausbeuten fithrte ich fiir jede
Temperatur nochmals €inen Kontrollversuch mit neuem vorredu-
ziertem Nickelsulfid aus. Diese ergaben:

t°C log Kp teC log Kp
200 2,029 250 1,643
300 1,321 350 1,164
400 0,988 ' 450 0,820
500 0,715 550 - 0,560
600 0,424 650 0,318

Auch die erneute Kontrolle zeigt restlose Ubereinstimmung
‘in- den Schwefelwasserstoffausbeuten bei verschiedenen Reduk-
tionstemperaturen.

Aus der guten Ubereinstimmung simtlicher Reduktionsver-
suche betrachte ich die gefundene Gleichgewichtskonstante als
absolut festgelegt.
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Mit Hilfe der Nernst’schen Niherungsgleichung habe ich die
Wirmeténung berechnet. Die Anwendbarkeit der Naherungsglei-
chung fiir Sulfidgleichgewichte bestitigte ich an Eisensulfid. Kurz
vor Beendigung der vorliegenden Arbeit habe ich festgestellt, daB§
die Nickelsulfidreduktion eine Sonderstellung einnimmt. Dies er-
brachte die Berechnung der Entropie und die Bestimmung der
thermodynamischen Léslichkeit.

Die Reduktion von Nickelsulfid mit Wasserstoff fiihrt nicht
zu metallischem Nickel, sondern wahrscheinlich zu einwertigem
Nickelsulfid. Aus dem Zustandsdiagramm geht die Existenz der
Verbindung Ni;S, hervor. Diese Verbindung muf aus ein- und
zweiwertigem Nickel bestehen.

Den reduzierten Bodenkérper habe ich auf sein magnetisches
Verhalten untersucht. Das feine Pulver wird in allen Teilen vom
Magnetfeld eines Hufeisenmagneten nicht beeinfluBt. Dies macht
die Abwesenheit von metallischem Nickel sehr wahrscheinlich. Die
Reduktion muB also zur einwertigen Nickelstufe gefiihrt haben.
Die vollige Abklirung dieser Frage bleibt weiteren Untersuchun-
gen vorbehalten.

Sofern sich diese Einwertigkeit bestitigt, ist die aus der ge-
messenen Gleichgewichtskonstanten abgeleitete Warmetdnung fiir
Nickelsulfid erheblich zu niedrig.

14, Die Dissoziationsspannung von zweiatomigem,
gasformigem Schwefel iiber NiStherm.

Wie bei der Reduktion von Eisensulfiir erwihnt, kann die
Dissoziationsspannung von zweiatomigem, gasformigem Schwefel
iiber einem Metallsulfid berechnet werden, sobald das Reduktions-
gleichgewicht des Metallsulfides mit Wasserstoff bekannt ist. Der
logarithmische Ansatz fir das Reduktionsgleichgewicht und die
integrierte Isochorengleichung fiir die Dissoziationskonstante von
Schwefelwasserstoff in zweiatomigen, gasférmigen Schwefel und
Wasserstoff werden zusammengefaBt und ergeben die Logarith-
men der Dissoziationsspannung von zweiatomigem, gasformigem
Schwefel iiber dem festen Metallsulfid.
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. PH PH,s
log Ps, = — 2 (log o+ log —(L—W
‘ PH,s PH, " \Ps,
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Fig. 10. Die Dissoziationsspannung von S, iiber Nickelsulfid.

Tabelle zur Berechnung von log ps, in Atmosphéren:

log Kp
gemessen

2,0486
1,6580
1,2867
1,1284
0,0836
0,7828

- 0,7135
05577
0,4966
0,3032

log Kp
Mittelwerte

1,074
1,662
1,395
1,170
0,980
0813
0,672
0,543
0435
0,336

log Kp’
berechnet

7,7868
6,9395
6,2088
5,6780
5,0637
4,5023
4,1854
3,8318
3,5237
32318

A A

log pg,

19,5216
17,2030
15,2076
13,6978
12,0874
10,8106
97148
8,7496
7,0174
7,1356
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15. Die Berechnung der Affinitit von zweiatomigem
Schwefel zu Nickel

Aus der Dissoziationsspannung kann die Affinitit des gas-
formigen, zweiatomigen Schwefels zum Metall, d.h. die freie
Energie vom BildungsprozeB des Metallsulfides folgendermaBen
berechnet werden:

A= —R-T-lnps, = — 4571 T log ps,
T 4571-T/103 log ps, oA
°K in Atm. cal/g dqu. S,
473 2,168 — 19,52 42350
523 2,390 — 17,20 40800
573 2,619 — 15,20 30850
623 2,848 — 13,70 39000
673 3,076 — 12,10 36400
723 3,305 — 10,80 35700
773 3,533 — 9,70 34250
823 3,762 — 875 32025
873 3,000 — 192 31600
923 4219 — 71,15 30150

Der Temperaturkoeffizient der Affinitat ist 270,0 cal/100.

A cal/g aequiv. S;

#0000

300004

25000-

400 sbo i s'anl 7d0 ] 8do . 90 T
,
Wl shs shs ks eh3 b3 773 si3 73 ez3

Fig. 11. Die Affinitit von zweiatomigem, gasférmigem Schwefel zu Nickel.



IV. Kobaltsulfid

16. Das thermische Gleichgewicht zwischen Wasser-
stoff und thermisch dargestelltem Kobaltsulfid

Uber thermisch dargestelltes Kobaltsulfid geben £. V. Britzke
und A. F. Kapustinsky 1) die Affinitit bei 10000 K an. Sie betrigt
zwischen Kobaltmetall und zweiatomigem, gasformigem Schwefel
Az cos = + 56440 cal. Diese Zahl wurde von den beiden Autoren
unter Verwendung der Bildungswirme von gefilltem Kobaltsulfid
abgeleitet und in die zur Gegeniiberstellung der Affinititen ver-
schiedener Metalle zu gasférmigem, zweiatomigem Schwefel auf-
genommen.

Aus der obigen Zahl kann ich zum Vergleich mit den MeB-
resultaten die Bildungswirme des Sulfides aus rhombischem
Schwefel und Kobalt ableiten. Aus der Affinitit folgt die Dissozia-
tionskonstante von Kobaltsulfid in zweiatomigen, gasféormigen
Schwefel, daraus die Gleichgewichtskonstante und schlieBlich die
Wairmeténung fiir die Bildung von Kobaltsulfid aus den Ele-
menten: Qy® = — 21590 cal. Diese Bildungswirme entspricht
obiger Affinitit. Ein weiterer Wert fiir die Bildungswirme von
Kobaltsufid stammt von K. Jellinet und /. Zakowski?). Bei
diesem ist die Umwandlungswirme von rhombischem in gasfor-
migen Schwefel zur Umrechnung beigezogen worden. Seiner Ent-
stehung nach bewegt sich dieser Wert der Bildungswirme in
obigem Gebiete. Beide Werte sind mit groBen Unsicherheiten be-
haftet, da sie nicht auf direktem Wege bestimmt wurden.

Alle fritheren Messungen, welche kalorimetrisch gemessen
wurden, beziehen sich auf gefilltes CoS,aq. So fanden fiir
gefalltes Kobaltsulfid /. Thomsen 3) 21 710 cal und M. Berthelot 4)
21 900 cal.

') Z. anorg. Ch. 213, 71 (1933).

?) Z. anorg. Ch. 142, 52 (1925).

%) J. pr. Ch. (2) 19, 7 (1879).

%) Thermochimie, Paris 1897, Bd. II, 299.
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Um die thermodynamischen Grundlagen fiir thermisch dar-
gestelltes Kobaltsulfid zu erhalten, untersuche ich das Reduktions-
gleichgewicht mit Wasserstoff. Die Kobaltverbindungen sind in
den meisten Eigenschaften den entsprechenden Nickelverbindun-
gen sehr dhnlich. Bei Nickelsulfid war die Reduktion mit Wasser-
stoff moglich. Es ist daher zu erwarten, daB Kobaltsulfid keine
groBeren Schwierigkeiten bieten wird. Die Schmelzpunkfe der
zahlreichen, vorkommenden Kobalt-Schwefelverbindungen liegen
etwas hoher als bei den Nickelsulfiden. Trotzdem das System
Kobalt-Schwefel noch nicht vollig bekannt ist, muB es moglich
sein, zwischen 200°C und 7500C das Reduktionsgleichgewicht
zu bestimmen. Der Reduktionsvorgang lautet:

CoS + H, = Co 4 H,S.
Die Gleichgewichtskonstante wird durch den Quotienten

— bestimmt.

a) Die thermische Darstellung von Kobaltsulfid.

Kobaltpulver reagiert mit Schwefeldimpfen bei erhéhter Tem-
peratur unter schwachem Aufglithen; O. Hiilsmann und W. Biltz %).
Als giinstigste Temperatur gibt R. Scheuer ¢) 4750C an.

Ich verbinde ein schwerschmelzbares Glasrohr mit dem Hals
einer tubulierten Retorte. Im Glasrohr, das auf einem Reihen-
brenner liegt, befinden sich die Porzellanschiffchen mit reinem
analysiertem Kobaltpulver. Aus der Retorte wird in einem lang-
samen Stickstoffstrom Schwefel iiber die Schiffchen destilliert.

Das auf 500 bis 550 ¢ C erwirmte Kobaltpulver wird wiahrend
einer Stunde den Schwefeldimpfen ausgesetzt. Nachher wird die
Destillation unterbrochen und das Sulfid im Stickstoffstrom eine
Stunde weiter geheizt, um den iiberschiissigen Schwefel zu ent-
fernen. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt unter Ver-
meidung von Luftzutritt pulverisiert. Es ist ziemlich empfindlich
auf Oxydation durch Luftsauerstoff. Wie die anschlieBend ausge-
fithrte Analyse zeigt, fehlen noch 10 o9 Schwefel.

5) Z. anorg. Ch. 224, 73 (1935).
6) Diss. Hannover T. H. 1921, 29.
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Reinheitspriifung des Kobaltpulvers:

Bestimmung: Co Fe C
% % %
1. 97,60 0,05 2,35
2, 97,75 0,06 2,20
3. 97,95 0,05 2,00
. Mittel 91,75 0,05 2,20

Orientierende Analyse des Kobaltsulfides:
Co 74,90 o S 25,0 9.

Durch erneute Behandlung mit Schwefeldimpfen gelingt die CoS-
Darstellung vom stochiometrischen Gehalte.

b) Die Analyse des Kobaltsulfides.

Eine abgewogene Probe Sulfid wird in einer Porzellanschale
auf dem Wasserbad mit groBem UberschuB an Kénigswasser fiinf-
bis sechsmal abgeraucht. Der groBte Teil des Sulfides geht so in
Losung. Zuriickbleibende Schwefelresten, welche Kobaltsulfid ein-
schlieBen, werden mit konzentrierter HCI und 30prozentigem Per-
hydrol mehrere Male zur Trockene eingedampft. Sobald alles
gelost ist, wird mit Wasser aufgenommen und durch Einengen die
Séure weitgehend entfernt. Die wisserige Lésung betrage 20 ccm.
Es werden 30 ccm Eisessig zugefiigt und das Kobalt mit einer
Lésung von a-nitroso-p-Naphthol in 50prozentiger Essigsiure bei
80°C gefillt. Nach dem Auswaschen mit Essigsiure und Wasser
wird bei 1050 getrocknet und gewogen.

Zur Bestimmung des Schwefels wird der AufschluB des
Kobaltsulfides mit Konigswasser und Perhydrol am RiickfluB aus-
gefithrt. Die Substanz muB mehrere Tage gekocht werden, bis
alles in Losung geht. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wird das
Kobalti-salz mit Ammoniak weggefillt und im Filtrat der Schwefel
als Sulfat bestimmt.

Bestimmung Co S Summe
% % %
1. 65,88 34,06 99,04
2, 65,65 34,30 99,95
3. 65,32 34,40 99,72
Mittel 65,60 34,25 99,85

Sollwerte 65,45 34,55 100,00
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Die Analyse stimmt mit den Sollwerten iiberein. Die trockene
Substanz wird durch Kochen mit Schwefelkohlenstoff auf An-
wesenheit von ungebundenem Schwefel gepriift. Es konnte kein
Schwefel extrahiert werden.

c¢) Das Schmelzdiagramm von Kobalt — Kobaltsulfid.

Das Schmelzdiagramm von Kobalt und seinen thermisch dar-
gestellten niederen Sulfiden wurde erstmals von K. Friedrich")
quantitativ untersucht. In neuerer Zeit hat das System durch
0. Hiilsmann und F. Weibke 8) noch einige Erganzungen erfahren,
ohne jedoch neu bearbeitet zu werden. In meinen Ausfithrungen
soll das Schmelzdiagramm nur so weit verfolgt werden, als es die
Nernst’sche Niherungsgleichung direkt beeinfluBt. Dies bedingt
die Betrachtung der bei meinen MeBtemperaturen existierenden
Phasen. Bis zur hochsten MeBtemperatur von 7500 C diirfen keine
Phaseninderungen erscheinen. Das reine Kobalt schmilzt bei
14930 C. Veroffentlichte Werte schwanken zwischen 1490 und
15000 C 9). Bei Betrachtung der schwefelhaltigen Kobaltschmelzen
sieht man daraus den bei hohen Temperaturen bestindigen Ver-
bindungstyp von Co,S; kristallisieren. Kobaltsulfid von der Zu-
sammensetzung CoS ist itber 8230 C unbestindig. Es spaltet
Schwefel ab und geht dabei in die d-Phase, Mischkristalle von CoS
und Co, die bei 11350 C schmelzen, iiber. Bis zum eutektischen
Punkte von Co,S;, d. h. bis 9280 C existieren diese Mischkristalle
neben Schmelze und S,-Dampf. Gegen die kobaltreiche Seite hin
entsteht ein Mischkristalltyp mit wenig in Kobalt geléstem
Schwefel, Bei 8740 C tritt Erstarrung ein. Sie entspricht dem Eu-
tektikum b. Der erstarrte Korper wird -Phase genannt und besteht
aus Co,Sg-Mischkristallen und Co. Unterdessen hat die Tempera-
tur soweit abgenommen, daB auch im schwefelreichen Gebiete die
Hochtemperaturform von Co,S; durch das Auftreten einer neuen
Verbindung verdringt wird. Bei 8320C entsteht die bis Zimmer-
temperatur bestindige y-Phase, bestehend aus Co¢S;-Mischkristal-
len. Im schwefelirmeren Gebiete ist diese Umbildung verzogert.

%) Z. f. Metallurgie 5, 212 (1908).
8) Z. anorg. Ch. 227, 114 (1936).
%) Landolt-Bérnstein, physikal.-chem. Tabellen, IV. Auflage.
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Erst bei 7870 C tritt die peritektische Umwandlung der -Phase in
die y-Phase unter Abscheidung von Kobalt ein. '

Damit ist das System Kobalt-Kobaltsulfid so umrissen, wie
es heute bekannt ist. Die thermischen Messungen wurden von
K. Meisel10) rontgenographisch kontrolliert. Ferner existieren
magnetochemische Messungen von H. Haraldsen11),

Die Reduktionen von Kobaltsulfid kénnen demnach unter den
gleichen Versuchsbedingungen wie bei Eisensulfiir und bei Nickel-
sulfid ausgefiihrt werden. Die Reduktionstemperatur darf nicht

lad4 8o —1494°SmpCo
%400 4
Schmelze
1300 |
1200 | s
Ss Co, - iy S
100 ] A% 4% Hischhristall1 »Schmelze 135°5mp Co
Mischhristallt +Co
1000 AP,
- “ l”a/u —928°Smp Cq, S,
900 /a5t g Prase € /3 403
a0 [4-Phase \\]\ oy 8- Phase+Co —832* Bildung derd-Phase
) ¥ = 787°Bildung derB-Phase
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Fig. 12. Das Schmelzdiagramm des Systems Kobalt-Kobaltsulfid.

ilber 8320C gesteigert werden. Das der Formel CoS entspre-
chende Kobaltsulfid ist nicht homogen. Es besteht aus einem
Mischkristall, der erst bei der Zusammensetzung CoS, ,; in die
homogene d-Phase iibergeht. Beim Abbau des Schwefelgehaltes
wird die y-Phase isoliert. Es entstehen die Mischkristalle von
CogS;.

Bei fortgesetzter Reduktion entsteht die Verbindung Co,S;.
Sie besitzt goldartigen Metallglanz und ist nach R. Scheuer 12)

1) Z. anorg. Ch. 227, 114 (1936).
1) Z. anorg. Ch. 224, 85 (1935).
12) Diss. T. H. Hannover, 1921, 29,
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stark ferromagnetisch; wihrend alle Sulfide mit hoherem Schwefel-
gehalte, so auch CoS, nur schwach ferromagnetisch sind; a.
Wiedemann13) und S. Veil14). Dies ist von groBer Wichtigkeit
fiir meine Reduktionsversuche, da auf Grund magnetischer Eigen-
schaften nicht entschieden werden kann, ob metallisches Co oder
niedrige S-Verbindungen entstanden sind.

17. Die Reduktionsmessungen an Kobaltsulfid

Die Messungen wurden in der Kreislaufapparatur Il im Re-
duktionsrohr aus Porzellan ausgefiihrt. Das Volumen der zur Ab-
sorption gelangenden Gasprobe betrigt 299,0 ccm. Die entspre-
chende Volumbestimmung wurde vorangehend, bei den Messungen
an Eisensulfiir erlautert. Das thermisch dargestellte Kobaltsulfid
wird wiahrend 4 Stunden bei 4000 C im langsamen Wasserstoff-
strom vorreduziert.

50 g des fein pulverisierten, vorreduzierten Sulfides werden
zur Auflockerung mit Quarzstiicken vermengt und in die Mitte
des Reduktionsrohres verteilt. Beidseitig verhindern Glaswolle-
pfropfen die Zerstiubung. Vor den Messungen wird die ganze An-
lage wihrend mehreren Stunden mit reinstem, trockenem Wasser-
stoff gespiilt. Zur Reinigung wird der Wasserstoff aus der Bombe
bei 500° C iiber blanke Kupferstibchen und Platinasbest geleitet
und hierauf in konzentrierter H,SO,, iiber Kalziumchlorid und
Phosphorpentoxyd getrocknet.

Die Fiillung der Apparatur wird so regullert daf3 der Wasser-
stoffdruck 720 mm Hg betrdgt. Auswechselbare Schiffchen mit
Phosphorpentoxyd entziehen dem Kreislaufsystem fortwihrend
jede Spur Feuchtigkeit. ' Um auch im AbsorptionsgefiB das Mit-
fithren von Wasserdampf auf ein Minimum zu reduzieren, ist die
Absorptionsfliissigkeit auf 00C gekiihlt, Nach Austritt aus der
Flissigkeit, Kadmiumsulfatlgsung, durchstromt das Gas ein Ab-
sorptionsrohr mit Kadmiumsulfatkristallen. Mit Ausnahme des
Ofens befindet sich der iibrige Teil der MeBapparatur auf Zimmer-
temperatur

13) Poggend Ann. 135, 224, 234 (1868).
14) C.r. 186, 81 (1928).



— 62 —

Tabelle der Reduktionsmessungen:

Messung  Widerstandsofen Temp. in der  Aufheizgs.- Zeit zur
Nr. 110 V Stromst. Mitte der zeit in Glgw.-  Abs.
Amp. Reakt’masse min einst. min
o
21 2,15 200 60 60 60
22 225 250 90 60 60
23 2,40 300 45 60 60
24 2,50 350 15 60 60
25 2,60 400 60 60 60
26 2,65 450 75 60 60
27 2,75 500 90 60 60
28 2,85 550 15 60 60
29 2,95 600 30 60 60
30 3,10 650 30 60 60
31 3,40 700 25 60 60
32 3,65 750 15 60 60

Als Absorptionsmittel dienen ein molare Kadmiumsulfat-
I6sungen. Bei grofien Schwefelwasserstoffausbeuten vermogen die
Losungen nicht vollstindig zu absorbieren. Die Kadmiumsulfat-
kristalle, welche sich im Kreislauf anschlieBend an das TitriergefiB
befinden, werden ebenfalls gelb gefirbt und miissen, um Verluste
zu vermeiden, nach jeder Absorption mit Wasser abgespiilt
werden. Die abgespiilte Kadmiumsulfatlésung wird mit der Ab-
sorptionsflitssigkeit vor der Titration jeweils vereinigt. Bei den
tiefen MeBtemperaturen ist an der Absorptionsfliissigkeit keine
wesentliche Verinderung wahrzunehmen. Bei mittleren MeBtem-
peraturen werden die Kadmiumsulfatlésungen bereits schwach
gelb gefiarbt, um bei den héchsten Temperaturen deuthche gelbe
Féallungen aufzuweisen.

Messung  Stromungsgeschwind.  Anzahl Umlaufe Vorgelegte  Anges.

Nr. in ccm pro min fiir bei cem CdSO,  mit HCI
Glgew.  Abs. Glgw. Abs. 1 m neutral 37,%
21 442 59,8 3 3 50,0 10,0
22 44,2 59,8 3 3 50,0 10,0
23 442 14,7 3 4 100,0 10,0
24 50,0 59,8 4 3 100,0 20,0
25 50,0 59,8 4 3 100,0 20,0
26 44,2 74,7 3 4 100,0 20,0
27 44,2 74,7 3 4 100,0 20,0
28 442 59,8 3 3 100,0 20,0
20 442 59,8 3 3 100,0 20,0
30 44,2 59,8 3 3 100,0 20,0
31 442 74,7 3 4 100,0 20,0
32 44 )2 74,7 3 4 100,0 20,0
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Nach beendeter Absorption wird die Absorptionsfliissigkeit
mit einer bestimmten Menge eingestellter Jodl6sung versetzt, sofort
konzentrierte Salzsidure zugegeben, um das gefillte Kadmiumsulfid
in Losung zu bringen und mit Thiosulfat gegen Stirke als Indi-
kator das iiberschiissige Jod unter Rithrung mit Wasserstoff
titriert.

Messg. Vorgelegt Indikator ~ Verbr. Verwendt. Verbr.  Entfirbte
Nr. ccm Jg Starke ccm cem Jo ccm ccm Jg
0,001 n 0,5 % Na,y5,0; 0,01 n Na,S;0; 0,0In

F =0,9421 ccm 0,001 n F=1,00 0,01 n F =1,00

F 0,7389 F =1,00
21 40,0 2,0 50,23 3,775 3,705 0,070
22 25,0 2,0 28,75 2,354 2,123 0,231
23 25,0 2,0 19,77 2,354 1,462 0,892
24 50,0 2,0 32,33 4,715 2,387 2,328
25 70,0 2,0 16,75 6,585 1,238 5,347

0,01 n
F = 0,9557

26 10,0 2,0 29,89 9,557 2,205 7,352
27 © 15,0 2,0 45,00 14,336 3,330 11,006
28 25,0 2,0 33,85 23,8903 2,503 21,390

0,01 n

F = 0,941

29 50,0 2,0 13,95 47,786 13,126 34,660
30 100,0 2,0 46,85 95570 44,180 51,390
31 100,0 2,0 22,80 95,570 21,455 74,115
32 150,0 2,0 44,03 143,356 41,431 101,925

Zur Berechnung des Schwefelwasserstoffgehaltes aus dem
Jodverbrauch gilt die stéchiometrische Gleichung 0,9 cem 0,1 n
Jo F = 1,000 = 1,0 ccm H,S 15).

Messg. T°K 1/T-10® Entspr. Entspr. % HsS mm Hg Kp
Nr. cem Hy,S cem HgS ‘bei den H,S entspr.

bei 0°C 720 mm herrsch. X 720

u. 760 mm  20°C Verhiltn. x
21 473 2,108 0,0078 ~ 0,0088 2,043-107% 00,0212  3,400-10*
22 523 1,912 0,0257 0,0201 9,735-107%  0,0700 1,285-10*
23 573 1,745 0,0989 ° 0,1120 3,745-1072  0,2695 2,675-10°
24 623 1,606 0,2588 0,2935 9,815-1072  0,7060 1,020-10°
25 673 1,486 0,5930 0,6720 2,247.1071  1,6170  4,465-10°
26 723 1,383 0,8165 0,9250 3,005-1071 22270  3,235-10%
27 773 1,204 1,2220 1,3850 4,635-10°t 33380 2,157-10°
28 823 1,216 2,3740 2,6880 8995-10"1  6,4700 1,104-10°
29 873 1,146 3,8560 4,3650 1,458-10° 10,4950  6,765-10!
30 023 1,083 5,7150 6,4650 2,160-10° 15,5600 4,530-10!
31 973 1,029 8,2350 9,3200 3.117-10° 22,4350 3,115-10!
32 1023 0,978 11,3250 12,8200 4,285-10° 30,9500 2,229-10!

1) Das Molvolumen von H,S wurde zu 22,24 Lt. eingesetzt.
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Das Apparaturvolumen betriagt 299,0 ccm bei 200 C und
720 mm Hg. Die Schwefelwasserstoffmengen werden daher um-
gerechnet durch Multiplikation mit 1,133 auf die herrschenden
Verhiltnisse, bevor sie in Prozenten ausgedriickt werden.

2,99 ccm H,S (korr.) = 1,0 % H:S und

1% H.S = 7,2 mm Hg H.S.

Messg. T°K log Kp Q aus den log Kp ber. 4,573 T-log Kp
Nr. gemessen  Messg. berechn. aus Q. = A in KgCal
21 473 4,5315 12875 4,530 9,82
22 523 4,1089 13320 3,985 9,52
23 573 3,4273 12640 3,517 9,21
24 623 3,0086 12550 3,122 8,89
25 673 2,6498 12460 2,784 8,56 -

26 723 2,5099 12040 2,495 8,25
27 773 2,3338 13200 2,242 7,92
28 823 2,0430 12950 2,020 7,60
29 873 1,8303 12000 1,824 7,28
30 923 1,6561 12885 1,653 6,97
31 973 1,4934 12870 1,493 6,64
32 1023 1,3481 . 12850 1,352 6,32

Als Mittelwert fiir die Wirmeténung des Reduktionsvor-
ganges
CoS + H, = H.S + Co
ergibt die Anwendung der Nernst’schen Naherungsgleichung:
Q = — 12870 cal + 400 cal.
Durch Zusammenfassung mit der Bildungswirme von 4760 cal fiir

Schwefelwasserstoff aus rhombischem Schwefel und Wasserstoff
erhalte ich:

Co + Sm = CoS + 17630 cal.

18. Zusammenfassung der MefRergebnisse an thermisch
dargestelltem Kobaltsulfid

Die Kreislaufversuche haben das Reduktionsgleichgewicht
von thermisch dargestelltem Kobaltsulfid mit Wasserstoff ana-
lytisch bestimmen lassen. Unter Anwendung der Nernst’schen
Naherungsgleichung habe ich die Wirmeténung der Reduktion
berechnet. Dabei bin ich von den Messungen an Eisensulfid aus-
gegangen, welche die Brauchbarkeit der Nernst’schen Niherungs-
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gleichung fiir die Sulfidreduktionen bestitigen. Dies hat die un-
bekannte Bildungswirme von thermisch dargestelltem Kobaltsul-
fid ergeben. Sie betrigt:

Co + Sm = CoS + 17630 cal + 400 cal.

Der gefundene Wert fiir die Bildungswérme weicht nur wenig
von der Zahl, welche fiir das gefillte Sulfid erwahnt wird 16) ab;
fiir das gefillte Sulfid ist die Bildungswirme 19 800 cal. Trotz
dieser zufilligen Ubereinstimmung darf aus den gefillten Sulfiden
thermodynamisch nicht auf die thermisch dargestellten Sulfide
geschlossen werden.

Verglichen mit anderen thermodynamischen Daten erscheint
meine gefundene Bildungswirme etwas zu niedrig. Wahrschein-
lich ist der Reduktionsvorgang nicht nach dem Ansatz der Glei-
chung verlaufen. Nach den Ausfiihrungen beim Zustandsdiagramm
existiert ein niedrigeres Kobaltsulfid von der Formel Co,S,. Bei
anderer Schreibweise ist dies ein einwertiges Kobaltsulfid von der
Zusammensetzung

2 Co0S:Co,S.

Nach den Reduktionsversuchen war mein Bodenkorper ferro-
magnetisch. Da Co,S; und samtliche schwefelirmeren Produkte
ebenfalls ferromagnetisch sind, so habe ich keinen Nachweis dafiir,
daB die Reduktion zu metallischem Kobalt gefiihrt hat. Es bleibt
somit weiteren Versuchen vorbehalten, diese Frage abzuklaren.
bghp, o Berechnet aus dem Mittelwert der gemessenen Warmetonung

© gemessen an der Reaktion CoSperm * 1y ~HyS +Co 1 log. Kp = F25%m —1%

CoS;perm Bildungswerme bezogen auf Spp y00 =17630cal.

40+

30

2,0 4

29 10 1 12 3 e 15 18 7 18 19 20 1% 103
" - i ' 1 1 .
023 973 923 873 823 7113 123 673 623 573 523 4137

Fig. 13. Gemessenes Reduktionsgleichgewicht von CoSperm mit H,.

16) U. S. Tables 1939; Heats of formation of inorganic compounds.



— 66 —
19. Die Dissoziationsspannung von zweiatomigem,
gasformigem Schwefel tiber CoStherm.

Der logarithmische Ansatz fiir das Reduktionsgleichgewicht
und die integrierte Isochorengleichung fiir die Dissoziationskon-

~bgps A Atm.

250

o gemessene Werte

20,0

150 4

T
09 10 75 oL 103
‘”Itiillll { 1 .2.477-‘!0

23913923073 823 773 723 613 623 573 523 4737

Fig. 14. Die Dissoziationsspannung von S, iiber Kobaltsulfid.

stante von Schwefelwasserstoff in zweiatomigen, gasformigen
Schwefel und Wasserstoff ergeben zusammengefaBt die logarith-
mische Funktion der Dissaziationsspannung von zweiatomigem,
gasformigem Schwefel iiber dem festen Metallsulfid.

log ps, = — 2 (log PH, + log Ps, )

PHs Py, * (Ps) o
= — 2(log Kp + log Kp’).
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Tabelle zur Berechnung von log ps,:

T°K log Kp gem. log Kp mittel log Kp’ berechn. log Ps,
473 4,5315 4,530 7,7868 — 24,634
523 4,1089 3,985 6,9395 — 21,850
573 3,4273 3,517 6,2088 — 19,452
623 3,0086 3,122 5,6789 — 17,602
673 2,6498 2,784 5,0637 — 15,696
723 2,5099 2,495 4,5923 — 14,174
173 2,3338 2,242 4,1854 — 12,854
823 2,0430 2,020 3,8318 — 11,704
873 1,8303 1,824 3,5237 -— 10,696
023 1,6561 1,653 3,2318 — 9,770
973 1,4934 1,493 2,9417 — 8,870
1023 1,3481 1,352 2,7462 — 8,196

20. Die Berechnung der Affinitit von zweiatomigem
Schwefel zu Kobalt

A cal/g aequiv. S

smoJ o gemessene Werle
o
50000 s
45000
40000
o
e 600 700 a0 %o 00T

) 1 U
o3 shs sh3 ebs els  7hs 73 sis el 23 13 1023

Fig. 15. Die Affinitit von zweiatomigem, gasformigem Schwefel zu Kobalt.
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Die Affinitit von zweiatomigem, gasformigem Schwefel zum
Metall eines Sulfides, d. h. die freie Energie des Bildungsprozesses
vom Metallsulfid kann aus der Dissoziationsspannung von S, iiber
dem Sulfid berechnet werden und lautet:

A= —R-T-lnpg, = —4571-T- log ps, .
T°K 4,571-T/103 log pg, in Atm. U cal/g-dquiv. S,
473 2,168 — 24,634 53350
523 2,390 — 21,850 52200
573 2,619 — 19,452 50850
623 2,848 — 17,602 50150
673 3,076 — 15,696 48250
723 3,305 — 14,174 46800
773 3,533 — 12,854 45300
823 3,762 — 11,704 44000
873 3,990 — 10,696 42650
923 4,219 — 9,770 41220
973 4,448 — 8,870 39430
1023 4,676 — 8,196 38300

Der Temperaturkoeffizient der Affinitit ist 280,0 cal/100.



V. Zinksulfid

21. Das thermische Gleichgewicht zwischen Wasser-
stoff und thermisch dargestelltem Zinksulfid

In neuester Zeit wurde die Bildungswirme von ZnS von
H. Zeumer und W. Roth1) auf Grund genauester Messungen
bestimmt. Die beiden Autoren bedienten sich der Darstellung aus
den Elementen und fanden fiir den Vorgang:

Zn + S = ZnS + 41500 cal £ 900 cal

aus kalorimetrischen Messungen fiir eine Atmosphéare und 20°C.
Bis heute stellt dies wohl die genaueste Bestimmung der Bildungs-
wirme dar. Chemische Tabellen 2) erwéhnen neben obigem Werte
als Bildungswirme fiir ZnS auch 45880 cal. Leider fehlen die
notwendigen Angaben, um entscheiden zu konnen, ob der Unter-
schied auf verschiedene Zinksulfide, d.h. Sphalerit (Zinkblende)
bzw. Wurtzit zuriickzufithren ist, wobei nach meiner Ansicht eine
Umwandlungswirme von 3—4 KgCal resultiert.

Ferner wurde die Bildungsarbeit von ZnS bei 1000°K be-
stimmt. E. V. Britzke und A. F. Kapustinski 3) fanden — 40 940 cal.
Wie meine eigenen Messungen bestitigen, ist dieser Wert zu hoch.

Altere Daten iiber Bildungswirmen stammen von Mixter*).
Aus kalorimetrischen Messungen an der Reaktion

ZnS + 4 Na;O, = ZnO + SO;s + 4 Na.O
berechnet der Verfasser die Wirmetonung fiir die Bildung von
Zinksulfid aus den Elementen zu 41 300 cal.
Nach Thomsen®) ist die Wirmeténung von ZnS bei der Fil-
lung in wiBrigem Medium 39570 cal bzw. 41580 cal. Diese

1) Z. physik. Ch. (A) 173, 372 (1935).

2) U. S. Tables (1939); Heats of formation of inorganic comp.
3) Z. anorg. Ch. 213, 71 (1933).

4) Z. anorg. Ch. 83, 97 (1913).

5) Thermoch. Untersuchung, Leipzig 1883, 455.
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Zahlen konnen deshalb nicht iiberzeugend wirken, weil nihere
Angaben iiber Art und Beschaffenheit der verwendeten Sulfide
fehlen. Zudem stellen die gefillten Sulfide keine einheitlich defi-
nierten Korper dar.

In die Verhiltnisse der gefillten Zinksulfide haben vor allem
die Untersuchungen von E. T. Allen und J. L. Crenshaw 6) Licht
gebracht. In saurer Losung fillt ein ziemlich leicht 16sliches ZnS;
in schwach saurer Losung wird es schleimig und schwer filtrierbar,
in miBig saurer Losung kristallinisch. Mit zunehmendem Siure-
gehalt nimmt in der Fallung die Menge an Waurtzit zu. Je hoher
die Temperatur, desto mehr verschiebt sich das Fillungsgleich-
gewicht zu Gunsten der Sphaleritbildung. Die Wurtzitfillung ist
leichter l6slich; Villiers 7), Wernike 8) und Ostwald ?). Aus alka-
lischen Losungen soll amorphes, d.h. mikrokristallinisches ZnS
ausfallen; Thomsen 1),

a) Die thermische Darstellung von Zinkblende.

Die thermische Darstellung st6B8t deshalb auf Schwierig-
keiten, weil bei tieferen Temperaturen Zink mit gasférmigem
Schwefel nicht reagiert. Die Ursache liegt nicht in der Bestindig-
keit des Metalles, sondern in der groBen Affinitit von Zink zu
Sauerstoff. Das Metallpulver ist stets mit einer diinnen Oxyd-
schicht iiberzogen. Diese Schicht vermag bis in die Gegend von
8000 C das Metall vor Schwefeldimpfen zu schiitzen. LBt man
aber Schwefeldimpfe bei ca. 10000 C auf Zink einwirken, so er-
folgt sofort Sulfidbildung.

Ich verwende ein hitzebestindiges, 50 cm hohes und 5 cm
weites, unten geschlossenes Tonerderohr. Darin wird das grob-
kornige Zinkpulver mit Schwefel in geringem UberschuB vermengt
und das Ganze senkrecht im Zirkonofen stehend aufgeheizt. Durch
Einleiten von Stickstoff wird der Luftsauerstoff wihrend der ther-
mischen Behandlung ferngehalten. Bei dunkler Rotglut beginnt

8) Z. anorg. Ch. 79, 125 (1913).
7) C.r. 120, 97, 149 (1895).

8) Pogg. Ann. 110, 655 (1860).
9) J. pr. Ch. (2) 19, 468 (1879).
1) B. 11, 2046 (1878).
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der Schwefel mit dem Metall zu reagieren. Die Ofentemperatur
wird auf 12500 C gesteigert, und nach einer Stunde ist das gesamte
ZnS sublimiert. Der groB8te Teil des iiberschiissigen Schwefels ist
entwichen und iiber dem ZnS-Sublimat befindet sich metallisches
Zink, dessen Dampf wihrend der thermischen Behandlung Spuren
von Sauerstoff absorbierte.

Beim FErkalten im Stickstoffstrom war das Sulfid in lang-
gestreckten, diinnen, hexagonalen Kristallen von gelbgriiner Fluo-
reszenz, d. h. als Wurtzit vorhanden. Das Produkt wird unter Luft-
abschluB pulverisiert. Dabei geht ein Teil des Wurtzites in regu-
lire Blende iiber. Vor der Verwendung habe ich das dargestellte
7ZnS wihrend 1 Stunde bei 7000C im Stickstoffstrom vom iiber-
schiissigen Schwefel befreit.

b) Umwandlungen von Zinksulfid.

Bei der thermischen Darstellung von ZnS mit nachfolgender
Sublimation im N,-Strom, die nach L. Wdhler, Martin und E.
Schmidt 1) bei 11850 C beginnt und bei 1200°C vollstindig ver-
lauft, entsteht hexagonaler Wurtzit. Dies bestitigen E. T. Allen
und J. L. Crenshaw 12). Nach ihnen erfolgt die Umwandlung in die
stabile Modifikation, in Sphalerit beim Abkiihlen von 10209 C an.

Nach meinen eigenen Beobachtungen muf} diese Umwandlung
in N,-Atmosphire sehr langsam erfolgen. Beim Pulverisieren im
Mérser unter N, geht Wurtzit zu einem kleinen Teile in Sphalerit
iiber. Schleede und Glantzow 13) beobachteten eine weitgehendere
Umwandlung in die regulidre Modifikation. Dafiir konstatieren sie,
daB in Gegenwart von KCl als Schmelzmittel die Umwandlung bei
bedeutend tieferer Temperatur erfolgt. In meinen Produkten, die
zur Reaktion gelangten, ist metallisches Zn im Uberschul} vor-
handen. Dadurch kénnte der Umwandlungspunkt ebenfalls bedeu-
tend herabgesetzt werden. Nach meinen Messungen muf er unter-
halb 300°C liegen.

Zur thermischen Reduktion verwende ich Wurtzit.

11) Z, anorg. Ch. 127, 277 (1923).
12 7. anorg. Ch. 79, 135 (1913).
18) Z. physik. Ch. 106, 43, 393 (1923).
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c) Analyse von Zinksulfid.

Beim AufschluB von ZnS hinterbleiben leicht Schwefelriick-
stinde. Um dies zu vermeiden, versuchte ich eine Reihe von Auf-
schluBverfahren. Am besten gelingt der AufschluB mit Bromwasser
und konzentrierter Salzsiure nach folgender Vorschrift:

Ich bringe die abgewogene Menge ZuS in einen Glaskolben
mit eingeschliffenem RiickfluBkiihler. Im Kolben befindet sich ein
kleines Glischen mit Brom. Durch einen Glasstab wird das Glis-
chen unter den RiickfluBkiihler gehalten. Das Sulfid wird mit S0
viel konzentrierter Salzsiure iibergossen, daB keine Vermischung
mit Brom moglich ist.

Am RiickfluBkiihler wird der Inhalt des Kolbens auf dem
Wasserbad gekocht. Die Salzsiure destilliert und flieBt in das
BromgefiB zuriick und iiberlauft als Bromsalzsiure.

Durch die Destillationsgeschwindigkeit wird der Bromgehalt
der AufschluBsiure gleichmiBig gehalten. Nach zwei bis drei Stun-
den Kochen ist alles ZnS in Losung. Es verbleiben keine Schwefel-
riickstinde.

Zur Bestimmung vom Zinkgehalt wird das Metall als Oxy-
chinolat gefillt und der Oxychinolingehalt titriert. Hierauf wird
das Zink aus der Losung entfernt und der Schwefel als Barium-
sulfat gefallt.

Zusammenstellung der Analysenresultate:

Bestimmung Zn °, S 9, Summe ¢/,

1. 66,79 33,28 100,07

2. 66,81 33,17 99,08

3. 67,20 32,76 99,96
mittel 66,93 33,07 100,00
Sollwerte 67,09 3291 100,00

Ich untersuche das Sulfid auf Anwesenheit von freiem
Schwefel. Dies geschieht durch lingeres Kochen mit Schwefel-
kohlenstoff. Es konnte kein freier Schwefel extrahiert werden.

d) Zinksulfid und die Dampftension von metallischem Zink.

Das Zustandsdiagramm Zink-Zinksulfid ist nicht bekannt,
Seine Bestimmung wird durch die Sublimation von ZnS beein-
trachtigt. Ferner besitzt Zink einen merklichen Dampfdruck. Mit
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steigender Temperatur wird er sogar gegeniiber dem Schwefel-
dampfdruck des Sulfides bemerkbar, begiinstigt durch die hohe
Bildungswirme von ZnS. '

Sobald bei der Reduktion mit Wasserstoff ungesittigte Zink-
dampfe neben Schwefelwasserstoff in der Gasphase anwesend
sind, so besteht die Gefahr, daB8 bereits gebildeter Schwefelwasser-
stoff mit Zink riickwirts reagiert. Die Reaktion verlduft exotherm
inbezug auf die Reduktionsmessung. Diesen Vorgang erkennt man
am Auftreten von Zinksulfid-Anfliigen in der Abkiihlungszone des
- Reduktionsrohres. Besagte Erscheinung war zwar bei meinen Ver-
suchen nicht sichtbar, es entstand aber trotzdem durch verdampfen-
des Zink eine Verschiebung im Gleichgewicht.

Fiir die Berechnung der Dampfdrucke von metallischem Zink
gilt die Gleichung von Eucken1*). Fiir den Bereich meiner MeB-
temperaturen ergibt sie folgende Werte.

Dampfdruckgleichung von Eucken:
A

log pmm = 7 +B—C:logT —D-T.
Fiir Zink erhalten die Konstanten folgende Werte:
A = 6883 C = 0,0503
B = 0,418 D = 0,000328.

Mit eingesetzten Zahlen lautet die Eucken’sche Dampfdruckglei-
chung fiir Zink:

__ 0883

log pmm = T + 9,418 — 0,0503 log T —3,28-T-107*
_Tabelle der Dampfdrucke von Zink bei verschiedenen
Temperaturen.:
T°K AT log T Clog T DT . logp Pmm
473 14,55 2,675 0,1346 0,1551 — 5,422 3,785-107¢6

523 1316 2718 01367  0,1715
573 1201 2758  0,1387  0,1879
623 11,05 2795  0,1406  0,2043
673 1023 2,828  0,1420 02210

4050 89131075
2919  1,2205-1073
1977  1,054-10°®
1175 6,683-10°2

723 9,52 2,859 0,1438 0,2370 — 0,482 3,206-107!
173 8,90 2,888 0,1453 0,2540 + 0,119 1,315-10°
823 8,36 2,915 0,1466 0,2699 + 0,041 4,375-10°
873 7,88 2,941 0,1480 0,2860 + 1,104  12,705-10°
923 7,46 2,965 0,1490 0,3027 + 1,506  32,065-10°
973 7,07 2,988 0,1503 0,3190 + 1,879  75,685-10°
1073 6,41 3,0306 0,1524 0,3519 + 2,504 31,915-10!

15) Metallwirtschaft XV, 27 (1936).
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22. Die Reduktionsmessungen an Zinksulfid

Die Reduktionen der Zinkblende mit Wasserstoff gelangen
in der Apparatur 1 im Jenaer Duroglasrohr zur Ausfithrung. Das
Volumen der zu messenden Gasprobe betrigt 422,0 com.

Das fein pulverisierte Sulfid wird wihrend 2 Stunden in
einem langsamen Wasserstoffstrom bei 400 © C vorreduziert. Dann
werden 50 g Zinksulfid mit Quarzstiicken vermengt auf die Mitte
des Reduktionsrohres verteilt und durch zwei seitliche Glaswolle-
pfropfen am Zerstiuben gehindert.

Vor der Reduktion wird die MeBanlage wihrend mehreren
Stunden mit reinstem Wasserstoff gespiilt. Der Wasserstoff aus
der Bombe wird zur Reinigung, d.h. zur Befreiung von Spuren
Sauerstoff bei 5000C iiber blanke Cu-Stibchen und Pt-Asbest
geleitet. Hierauf wird das Gas getrocknet, indem der Wasserstoff
durch konzentrierte Schwefelsiure iiber Kalziumchlorid und Phos-
phorpentoxyd geleitet wird. Jede Einfiillung geschieht so, daB der
Druck ca. 720 mm betrigt. Auswechselbare Schiffchen mit Phos-
phorpentoxyd dienen zur fortwihrenden Trocknung des Gases.

Tabelle der Reduktionsmessungen:

Messg. Pt-bandofen Temp.in der  Aufheizgs.- Zeit zur
Nr. 110V Mitte der zeit in Glgw.- Abs.
Stromstarke Reakt’'masse min einst. min
Amp. °C min
33 4,1 300 30 60 60
34 5,0 350 20 60 60
35 6,2 400 30 60 60
36 7,1 450 30 60 60
37 7,5 500 30 60 60
38 7,9 550 60 60 45
39 8,4 600 15 45 60
40 9,0 650 30 45 60

Bei den Reduktionen von Zinksulfid fand ich auf Grund von
Vorversuchen, daB erst bei groBerer Stromungsgeschwindigkeit
eine konstantbleibende Reaktion erhalten wird. Bei einer Zirkula-
tionsstrémung von 75 ccm H, pro Minute erhielt ich die besten
Resultate. Ich stellte zur Kreislaufpumpe ein groBeres Glasschiff-
chen her und belastete die Spulen mit 220 Volt.
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Messg. Stromgs’geschw. Anzahl Umlaufe Vorgelegte Angesiuert Indik.

Nr. cem pro min fiir fiir ccm mit HCl  Stirke
Gigw.  Abs. Glgw. Abs. H, O | 379, ccm 0,59,
33 76,5 85,0 10 10 200 — —
34 64,5 85,0 9 10 200 — —
35 64,5 85,0 9 10 200 — —
36 765 850 10 10 200 — —
37 64,5 94,5 9 12 200 — —
38 64,5 85,0 9 10 200 — —
' 0,001 m CdSO,
39 64,5 85,0 9 10 50,0 5,0 2,0
0,001 m CdSO,
40 76,5 85,0 10 10 50,0 5,0 2,0

Ich versuchte die geringen Schwefelwasserstoffmengen in
tausendstel molarer Kadmiumsulfatlésung zu absorbieren und
jodometrisch mit Stirke zu titrieren. Entweder zeigte die Stirke
einen unscharfen oder iiberhaupt keinen Endpunkt an. Ich fand
einen neuen empfindlichen Indikator in 1-Naphthoflavon als zur
kolorimetrischen Bestimmung geeignet. Titrationen sind mit dem
Indikator in den notwendigen Verdiinnungen nicht mehr moglich.
Der Indikator flockt in stark jonisierten Losungen aus und verliert
die firbende Wirkung. Aus diesem Grunde wird der Schwefel-
wasserstoff in Wasser von 00 C absorbiert. Im Ausstréomungsrohr
nach dem AbsorptionsgefiB wird mit Wasser befeuchtete Glas-
wolle als weiteres Absorptionsmittel eingefiigt. Nach beendeter
Absorption wird die nasse Glaswolle abgespiilt und das Wasser
mit der Titrierfliissigkeit vereinigt.

Diese Methode der Absorption erfordern die Messungen 33
bis 38. Dank hoherer Temperaturen konnten die letzten beiden
Messungen, 39 und 40, mit Stirke als Indikator titriert werden.
Als Absorptionsmittel verwende ich hier CdSO, 0,001 m.

Die Mikrotitration des absorbierten Schwefelwasserstojfes.

Vorversuche zeigten, daB die Schwefelwasserstoffausbeute fiir-
Reduktionstemperaturen bis 5500 C so gering war, daB der Indi-
kator Stirke die zu titrierenden Mengen nicht mehr anzeigte. Ich
habe die Stirke durch 1-Naphthoflavon ersetzt. Wegen der groBen
Empfindlichkeit des neuen Indikators muBte der Jodverbrauch
kolorimetrisch bestimmt werden. Zwei bis drei Minuten nach dem
Zusetzen von Thiosulfat zerfillt nimlich der Indikator und ver-
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liert seine firbende Wirkung. Weitere Indikatorzusitze vermogen
die Farbe nicht mehr zu bilden. Unter solchen Umstinden ist
die kontinuierliche Titration unméglich. Zu einer kolorimetrischen
Bestimmung reicht aber die Bestindigkeit des Indikators.

Die Schwefelwasserstoff enthaltende, wisserige Absorptions-
fliissigkeit wird aus der Mikrobiirette mit 1,52325 ccm 0,0001 n
Jodlosung versetzt und in einen MeBkolben auf 250 ccm aufge-
filllt. Von dieser Stammlésung werden je 25 cem zur Kolorimetrie
verwendet. Dazu wird aus der Mikrobiirette in abgemessenen
Mengen 0,001 n Natriumthiosulfat gegeben und als Indikator 1
bis 2 Tropfen 1-Naphthoflavon-Lésung zugesetzt.

a) 1-Naphthoflavon als Indikator fiir freies Jod.

Kolthoff 15) erwihnt in seiner Zusammenstellung verschie-
dener Farbindikatoren fiir jodometrische Bestimmungen

1-Naphthoflavon; ’

Diese Verbindung ist im Handel unter dem Namen Chlortest er-
hiltlich. Die 0,1prozentige weingeistige Losung gibt mit Spuren
Jod eine deutliche Blaufirbung. Nach meinen eigenen Versuchen
ist die Farbreaktion ungefihr 50mal empfindlicher als Jodkalium-
Stérke. In 10 ccm kénnen 0,0003 mg Jod eben noch nachgewiesen
werden. Entdeckt wurde der Indikator in Untersuchungen von
Barger und Starling 16). Die Forscher fanden verschiedene orga-
nische Stoffe, welche in kolloidaler Lésung mit Jod blaue Fir-
bungen erzeugen, so unter anderem das 1-Naphthoflavon, Zuerst
angewendet wurde das Reagens von F. Hahn17). Systematische
Untersuchungen iiber den Farbstoff stammen von /. F. Reith 18),
Eine echte molekulare Lésung des Flavons firbt sich nicht
15) Farbindikatoren, Bd. II, 367 (1931).

16} Journ. Chem. Soc. London 107, 411, 420 (1915).

1Ty Z. Hygiene u. Inf.-Krankh. 108, 450 (1928).
18) Pharm. Weekblad 65, 1079 (1929).
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mit Jod. Der feste Stoff wird durch Jod nur ganz schwach blau.
In kolloidaler Losung vermag das Flavon mit Jod starke Blau-
firbungen zu erzeugen. Mit zunehmender Jodid-Konzentration
andert die Farbe von blau nach violett. Der Farbton hangt vor
allem vom Verhiltnis Jod zu Jodid ab. Titriert wird am vorteil-
haftesten mit moglichst wenig Indikator. 100 ccm Fliissigkeit be-
nétigen nicht mehr als 0,5 ccm Flavonlésung. Bei hoheren Indi-
katorkonzentrationen nimmt die Farbintensitit ab und es erfolgt
rasche Ausflockung. Die zu farbende Losung darf nur schwach
sauer sein, soll wenig Jodid enthalten und keine Fremdjonen
besitzen. Dies verzogert die Ausflockung. Fiir Bestimmungen ist
der Zusatz nahe am Endpunkt zu empfehlen.

Trotz groBter Vorsicht und peinlicher Beachtung der obigen
Grundsitze gelang es mir nicht, mit dem Flavon zu titrieren. Ich
konnte den Indikator nur zur kolorimetrischen Bestimmung ver-
wenden.

b) Die Eichung der Mikrobiirette.

Um die kleinen Jod- und Thiosulfatzusitze machen zu kénnen,
stellte ich mir aus Kapillarrohr eine Mikrobiirette her. Das Kapil-
larrohr ist auf der einen Seite abgebogen und endigt mit einem
rechtwinklig zum Rohr angebrachten Glashahn. Das Kapillarrohr
ist in gegen den Hahn geneigter Lage auf einem Holzrahmen mit
aufgezogenem Millimeterpapier. Die Neigung ist so, daB Losun-
gen eben noch selbstindig ausflieBen. Durch Fiillung mit Queck-
silber wurde das Rohr bei 209 geeicht. Wenn die Kapillare bis
zur Marke null gefiillt ist, konnen durch AusflieBen 850 mm ent-
leert werden. Folgende Eichtabelle gibt die Mengen in ccm pro
cm Rohrlinge an.

Eichtabelle der Mikrobiirette:

Bereich L Bereich IL
Teilstriche Menge Teilstriche  Teilstriche Menge
in mm in ccm™3 in mm in mm in ccm™3
pro cm pro cm
Rohr voll=0

10 17,60 110 210 17,96

20 17,60 120 220 17,06

30 17,60 130 230 17,96

40 17,60 140 240 17,96

50 17,60 150 250 17,96

60 17,60 160 260 * 17,96
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Bereich L. Bereich II.
Teilstriche Menge Teilstriche  Teilstriche Menge
in mm in ccm™3 in mm in mm in ccm™3
pro cm pro cm
70 17,60 170 270 17,96
80 17,60 180 280 17,96
90 17,60 190 200 17,96
100 17,60 200 300 17,96
Bereich III. Bereich IV,
‘Teilstr. Teilstr,  Menge - Teilstr. Teilstr. Teilstr. Teilstr., Menge
inmm in mm cem @ inmm inmm inmm inmm com™3
pro cm pro cm
310 410 17,64 510 610 710 810 18,15
320 420 17,64 520 620 720 820 18,15
330 430 17,64 530 630 730 830 18,15
340 440 17,64 540 640 740 840 18,15
350 450 17,64 550 650 750 850 18,15
360 460 17,64 560 660 760  Rohrgeleent 18,15
370 470 17,64 570 670 770 18,15
380 480 17,64 580 680 780 18,15
390 490 17,64 590 690 790 18,15
400 500 17,64 . 600 700 800 18,15

Die Volumina stimmen fiir Zimmertemperatur. Das Volumen
der ganzen Fiillung betrigt 1,52325 ccm.
Die titrimetrische Mikrobestimmung von Schwefelwasserstojf.

Fur die hoheren Reduktionstemperaturen ergab das Gleich-
gewicht soviel Schwefelwasserstoff, daB die jodometrische Titra-
tion mit Stirke ausgefiihrt werden konnte. Da die hunderttausend-
stel und die zehntausendstel normalen Jodlésungen nicht mehr
mit entsprechend normalen Thiosulfatlésungen titriert werden
kénnen, muB mit der Mikrobiirette gearbeitet werden.

Verdiinnte Thiosulfatlésungen sind, wie man sieht, ganz be-
deutend unbesténdiger als die entsprechenden Jodlésungen.

Tabelle der Reduktionsmessungen.:

Messg. Vorgelegte Verwendete Vorgelegte Umgerechnete Verbrauchte
Nr. ccm Jq ccm Na,S,0, ccm J, cem Na,S;0, cem J,
0,0001 n 0,001 n 0,0001 n 0,0001 n 0,0001 n
F=0,94210 F=1,23200 F =1,000 F =1,000 F =1,000
33 1,523250 0,1164816 1,4350538 1,4350537 0,001-107*
34 1,523250 0,1164815 1,4350538 1,4350525 0,013-10*
35 1,523250 0,1164807 1,4350538 1,4350422 0,116-10~*

36 1,523250 0,1164743 1,4350538 1,4349635 0,903-107*
37 1,523250 0,1164486 1,4350540 1,4346470 4,070-1074
38 1,52325 0,1163453 1,435054 1,433374 1,680-107%
39 1,52325 0,115948 1,435054 1,428480 0,00057

40 1,52325 0,114468 1,435054 1,410250 0,02480
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So genau wie die Zahlentabelle angibt, kann nicht gemessen
werden. Ich habe daher fiinf aufeinanderfolgende Reduktionsmes-
sungen beniitzt. Bei der Bildung des Mittels gelingt es dabei, auf
eine weitere Zahlenstelle zu extrapolieren. Die Mikrobestimmung
miBt nur hunderttausendstel, und diese mit erheblichen Schwan-

kungen.
Messg. Entsprechd. Umgerechn. oy H,S X Kp
Nr. ccm HgS cem H,S bei den mm Hg H,S entsprechd.
bei 0° fiir 20° herrschend. 720

und 760 mm  und 720 mm Verhiltn, x
33 1,111-1071° 1,259-1071  2083.10'*  2,148-107'°  3,352-10'*
34 1,444-107° 1,636-107° 3,877-107'°  2,791-107°  2,579-10
35 1,288-1078 1,459-1078 3,457-107° 2,489-10°%  2,893-10%
36 1,003-1077 1,136-107°7 2,691-1078 1,937-1007  3,717-10°
37 4,522-1077 5,123-1077 1,214-1077 8,741-1077  8,237-10%
38 1,867-107¢ 2,115-107¢ 5,012-1077 3,609-107¢ 1,995-108
39 7,300-107¢ 8,271-107¢ 1,960-107¢ 1,411-19°%  5103-107
40 2,755-107% 3,121-107% 7,400-107¢ 5,328-107° 1,351-107
Zur Berechnung des Schwefelwasserstoffgehaltes aus dem
Jodverbrauch gilt die stochiometrische Beziehung:
90 ccm 0,0001 n J, F= 1,00 entsprechen 0,1 ccm H,S bei
0°C und 760 mm Hg 19).
Die erhaltenen Schwefelwasserstoffmengen werden auf die
herrschenden Verhiltnisse umgerechnet durch Multiplikation mit
dem Faktor 1,133. Aus den neuen Mengen werden die Prozent-

gehalte bestimmt, wobei

4,22 ccm H.S (korr) = 1,0 % H.S.
Ferner gelt die Beziehung:

1,0 % H2S = 7,2 mm Hg H.S.
Messg. log Kp Q Einzelwerte log Kp 4573T -logKp T°K
Nr. gemessen ausd.Messungen  berechnet = A in KgCal
berechnet aus Qmittel
33 12,525 36470 12,500 32,74 573
34 11,411 36485 11,365 32,37 623
35 10,451 36450 10,400 31,99 673
36 9,570 36255 9,615 31,78 723
37 8,016 36445 8,900 31,44 713
38 8,300 36490 8,265 31,09 823
39 7,708 36340 7,710 30,76 873
40 7,131 35990 7,216 30,44 923
Als Mittelwert der Wirmeténung wird
Q = — 36350 cal + 350 cal.

19) Das Molvolumen von H,S ist zu 22,24 Lt. eingesetzt.
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Da Zink bereits eine recht erhebliche Fliichtigkeit besitzt, vermag
die exotherme Reaktion von Zinkdampf mit Schwefelwasserstoff
das Gleichgewicht um ungefihr 5 v in der Temperatur zu ver-
schieben. Eine Temperaturerh6hung von 5 o erlaubt die richtige
Wiarmetonung zu berechnen. Der Reduktionsvorgang lautet also:

ZnS + H, = H.S + Zn — 38170 cal.
Die Umwandlungswirme von Sphalerit in Wurtzit kann mit 700
cal abgeschitzt werden. Sie ist zur Wiarmeténung zu addieren.
Aus der Zusammenfassung der korrigierten Wirmetonung des
Reduktionsvorganges und der Bildungswirme von Schwefel-
wasserstoff aus den Elementen folgt fiir die Bildungswirme von
thermisch dargestelltem und wieder umgewandeltem Sphalerit

Zn + S = ZnS + 43630 cal.

23. Zusammenfassung der thermodynamischen Mef-
ergebnisse an thermisch dargestelltem Zinksulfid

Mit Zinksulfid ist die Grenze der MeBbarkeit eines Metall-
sulfides in meiner Zirkulationsapparatur erreicht. Wegen dem
hohen Dampfdruck von metallischem Zink war ich gendtigt, bei
mittleren Temperaturen zu messen. Bei hohen Temperaturen wire
die Gefahr einer Verschiebung des Gleichgewichtes zu grof.

Unter Anwendung der Nernst’schen Naherungsgleichung habe
ich aus der gemessenen Gleichgewichtskonstanten die Wairme-
ténung berechnet. Diese Wirmeténung ist mit einem durch die
Versuchsbedingungen verursachten Fehler behaftet. Verdampfen-
des Zink fingt den Schwefelwasserstoff trotz der groBen Stro-
mungsgeschwindigkeit ab. Ich versuchte deshalb die entsprechende
Reaktionswirme in Anrechnung zu bringen. Als Bildungswarme
fiir den hexagonalen Wurtzit erhalte ich dann:

Qwurzit = + 42930 cal;
und fiir den regulidren Sphalerit:

QSphalerit = + 43630 cal.

Die erhaltenen Bildungswirmen stimmen mit Angaben der
Literatur gut iiberein.
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24. Die Dissoziationsspannung von zweiatomigem,
gasformigem Schwefel iiber ZnStherm.

Sobald das Reduktionsgleichgewicht eines Metallsulfides mit
Wasserstoff bekannt ist, bietet die Berechnung der Dissoziations-
spannung von zweiatomigem, gasformigem Schwefel iiber dem
Metallsulfid keine Schwierigkeiten mehr. Der Ansatz fiir die Dis-
soziationsspannung lautet:

log ps, = — 2(log Kp + log Kp').
T°K log Kp log Kp log Kp’ log ps,
gemessen mittel berechnet
573 12,525 12,500 6,2088 - — 37,468
623 11,411 11,365 5,6789 — 34,180
673 10,451 10,400 5,0637 — 30,029
723 9,570 9,615 45923 — 28,325
713 8,016 8,900 4,1854 — 26,203
823 8,300 8,265 3,8318 — 24,264
873 7,708 7,710 3,5237 — 22,463
923 7,131 7,216 3,2318 — 20,725

25. Die Berechnung der Affinitit von zweiatomigem
Schwefel zu Zink
Die Affinitit von zweiatomigem, gasférmigem Schwefel zu

Zink stellt die freie Energie des Bildungsprozesses von Zinksulfid
dar. Sie kann nach folgendem Ansatz berechnet werden:

A = — 4571 T log p,.
T°K 4,571 T/10® log pg, in Atm. A cal/g dquiv. S,
573 2,619 — 37,468 98000
623 2,848 — 34,180 97200
673 - 3,076 — 30,030 94500
723 3,305 — 28,325 93500
773 3,533 — 26,203 92500
823 ' 3,762 — 24,265 91200
873 3,990 — 22,463 89500
923 4,219 — 20,725 87500

Der Temperaturkoeffizient der Affinitit ist 280,0 cal/100.
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VI. Mangansulfid

26. Das thermische Gleichgewicht zwischen Wasserstoff
und thermisch dargestelltem Mangansulfid

Die Bildungswarme von thermisch dargestelltem Mangan-
sulfid wurde erstmals von Wologdine und Penkiewitsch 1) bei der
direkten Vereinigung der Elemente in der Bombe unter Stick-
stoffatmosphire kalorimetrisch bestimmt. Das Resultat war
+ 62,9 Kg Cal.

Spéitere Messungen von Jellinek und P. Podjaski 2) zeigten,
daB die Bestimmungen von Wologdine falsch waren. Jellinek kor-
rigierte die Bildungswirme auf Grund der Einwirkung von H,S
auf MnCl,Q = + 44 600 cal, entspr. griinem MnS.

Auch Britzke, Kapustinsky und Wesselowsky 3) bestitigen in
ihrer Abhandlung iiber die Schwefeltensionen der Schwermetalle
die Richtigkeit der Neubestimmung von Jellinek.

Unter diesem Gesichtspunkte bringen meine an thermisch dar-
gestelltem Mangansulfid ausgefiihrten Reduktionsmessungen eine
Erweiterung im Bilde der Schwefeltensionen. Wihrend der Aus-
fithrung meiner Arbeit haben A. Kénneker und W. Biltz 1) mit
kalorimetrischen Messungen auf Umwegen dieselbe Bildungs-
warme fiir griines, thermisch dargestelites MnS wie E. V. Britzke
(.c.) erhalten. Sie beniitzten die Einwirkung von HCl auf MnS
und erhielten nach Beriicksichtigung der notwendigen, variablen
“Korrekturen 44,8 Kg Cal.

1) C.r. 158, 498 (1913).

%) Z. anorg. Ch. 171, 267 (1928).
%) Z. anorg. Ch. 213, 73 (1933).
*) Z. anorg. Ch. 242, 225 (1939).
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a) Die thermische Darstellung von MnS.

Vor der thermischen Vereinigung der Elemente wurde das als
Ausgangsmaterial dienende Manganpulver auf seine Reinheit
gepriift.

Bestimmung: Mn Y, Fe 9, C %,
1. 95,79 1,20 3,00

2. 96,00 1,60 2,40

3. 96,15 0,80 3,00
Mittel . 095,08 1,20 2,80

Die thermische Vereinigung der Elemente bietet erhebliche
Schwierigkeiten. Sie erfolgt analog den iibrigen Metallsulfiden.
Aus einer Retorte wird reinster Schwefel im Stickstoffstrom iiber
Manganpulver destilliert. Das Manganpulver ist auf 600 bis
7000 C geheizt und langsam, ohne Leuchterscheinung reagiert der
Schwefel mit dem Metall.

Bei der Aufschwefelung reagiert Mangan nur teilweise zum
Sulfid. Die Synthese muB deshalb so lange fortgesetzt werden, bis
das stochiometrische Verhiltnis von Mangansulfid erreicht wird.
Nach der letzten Reaktionsstufe wird das Mangansulfid bei 7000 C
mehrere Stunden im Stickstoffstrom von ungebundenem Schwefel
gereinigt.

Die Abwesenheit von freiem Schwefel wurde durch Kochen
des Reaktionsproduktes mit Schwefelkohlenstoff bestitigt.

b) Die analytische Zusammensetzung des Mangansulfides.

Das thermisch dargestellte Mangansulfid entspricht dem
mineralisch vorkommenden Alabandin. Es muB aufgeschlossen
werden, um in Losung zu gehen. Zum AufschlieBen wird die abge-
wogene Probe im Rundkolben mit eingeschliffenem RiickfluB-
kithler mit 50 ccm 30prozentigem Perhydrol iibergossen. Das Sul-
fid reagiert mit Perhydrol unter heftigem Aufbrausen. Sobald die
Reaktion etwas nachgelassen hat, werden 50 ccm konzentrierte
Salzsiure hinzugefiigt und die Mischung unter Entfernung des
RiickfluBkiihlers eingeengt. Der Zusatz von Perhydrol-Salzsdure
wird unter Eindampfen mehrere Male wiederholt und zur Beendi-
gung des Aufschlusses wahrend mehreren Stunden in der Mischung
am RiickfluB gekocht.
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Nachdem der groBte Teil des Mangansulfides in Losung ge-
gangen ist, werden ausgeschiedene Spuren von Schwefel dekan-
tiert und fiir sich weiterbehandelt. SchlieBlich werden beide Lo-
sungen vereinigt, auf ein kleines Volumen eingeengt und in Essig-
sdure aufgenommen. Aus der schwach essigsauren Lésung wird
das Mangan als Anthranilat geféllt und gewogen und der Schwefel
als Bariumsulfat bestimmt.

Bestimmung : Mn Y, S 9, Summe 9,
1. 65,85 33,90 99,75
2. _ 66,04 33,95 99,99
3. 66,10 34,05 100,05
Mittel 65,99 33,97 99,96
Sollwerte 63,14 36,86 100,00

c) Die thermischen Eigenschaften im System Mn—MnsS.

Um das System des Mangans und seiner Schwefelverbin-
dungen erschopfend betrachten zu kénnen, erwihne ich an dieser
Stelle das Disulfid des Mangans und vergleiche gleichzeitig mit
den anderen Schwermetalldisulfiden. Diese Disulfide haben die
allgemeine Formel MeS,. Fiir die Schwermetalle Mangan, Eisen,
Nickel, Kobalt haben die Disulfide Pyritstruktur. Sie zeichnen sich
durch Abspaltung von Schwefel bei héheren Temperaturen aus.

Vom Mangan existieren als einzige Verbindungstypen MnS,
und MnS. Zwischen beiden Verbindungen ist keine Mischbarkeit
vorhanden. Beim Abbau von Hauerit, wie das in der Natur vor-
kommende Disulfid genannt wird, entsteht zufolge Fehlens der
Mischbarkeit griines Monosulfid. Bei teilweisem Abbau entsteht
das griine Monosulfid neben dem braunen Disulfid.

Die Schwefeltension an Hauerit wurde von W. Bilfz und
F. Wiechmann®) gemessen. Das Auffallendste war das Entstehen
einer Fremdtension beim Abbau. Unter Fremdtension versteht man
die Erscheinung, daB beim ersten Einstellen einer Temperatur der
Schwefeldruck viel zu groB wird. Die Einstellung dieses Schwefel-
druckes ging sehr langsam. Die Autoren brachten diese Erschei-
nung in Zusammenhang mit dem Nachdiffundieren von freiem
Schwefel aus dem Kristallinnern. Da im Mineral keine Fremd-
stoffe analytisch nachgewiesen werden konnten, war diese Erkli-

5) Z. anorg. Ch. 228, 268 (1936).
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rung naheliegend. Von verschiedenen Mineralogen wird die Tat-
sache einer Fremdtension in neuerer Zeit als Beweis fiir die hydro-
thermale Bildung des Hauerit angesehen. Uberdies soll Hauerit
nach mineralogischen Untersuchungen schon bei tiefen Tempera-
turen Schwefel abspalten; C. Doelter und H. Leitmeier 9).

Die hydrothermale Bildung kann mit der Fremdtension be-
wiesen werden. Wird Hauerit auf hydrothermalem Wege syn-
thetisch hergestellt, so spielt wegen der feinen, submikrosko-
pischen Verteilung die Fremdtension eine noch groBere Rolle.

Nach W. Biltz (l.c.) ist es deshalb unméglich, die Schwefel-
tensionen solcher auf nassem Wege hergestellter Sulfide ohne vor-
herige Nachbehandlung zu messen.

Auch Biltz hat die Schwefelabspaltung bei tiefen Tempera-
turen verfolgt und dabei als Indikator fiir freien Schwefel die
Reaktion von José Caraves Gil ) verwendet. Nach dieser Reaktion
firben 0,43 mg Schwefelleber 50 ccm 969%igen Alkohol blau.

Die meisten Untersuchungen itber MnS, wurden bis heute an
natiirlichem Hauerit von Sizilien ausgefiihrt. Mangansulfid lagert
nimlich auch im Bombenrohr keinen rhombischen Schwefel an.
Alle Fillungsmethoden zur Darstellung von MnS, scheiterten, in-
dem keine reinen Produkte entstanden. Dies obschon unterhalb
2500 C eine Anlagerung von Schwefel an Mangansulfid theoretisch
moglich sein sollte.

Sénarmont8), der als Erster den Hauerit erwihnte, macht
keine genaueren Angaben iiber die Synthese. Diese gelang W.
Biltz?) durch Fillung von 5g MnSO, - 4 aq gelost in wenig Wasser
mit 60 ccm einer heiBen Losung von 5 g S in 5 g entwissertem
Kaliummonosulfid. Diese Polysulfidlésung wurde hergestellt durch
langsames FEintragen des Schwefels in die siedende Losung des
entwisserten Kaliummonosulfid. Ein Teil des Schwefels blieb un-
gelost. Das Gemisch wurde in ein Bombenrohr gefiillt. Dieses ent-
hielt somit gefilltes, rosagefirbtes Mangansulfid, freien Schwefel
und iiberschiissige Kaliumpolysulfidlésung. Das Bombenrohr

¢) Handbuch der Mineralchemie, Leipzig, IV, 486 (1926).
7) Z. anal. Ch. 33, 54 (1894).

3) Ann. Chimie et Phys. (3) 32, 163 (1851).

9y Z. anorg. Ch. 228, 268 (1930).
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wurde evakuiert, zugeschmolzen und wihrend 60 Stunden auf 160
bis 1800 C erwirmt. Dabei reagierte das rosa gefiarbte Mangan-
sulfid zu rotbraunem MnS,. Das Produkt wurde gereinigt und
getrocknet. Das Mangan wurde nach der Wismutatmethode oder
durch Féllung mit Diammoniumhydrophosphat bestimmt; F. Hille-
brand und G. E. F. Lundell 19),

Ich unterziehe die Schwermetallsulfide einer vergleichenden
Betrachtung.

Energetisch zeichnet sich in der Reihe der Disulfide MnS,
durch seine groBie Unbestindigkeit aus. Bereits bestindiger ist
FeS, und in vermehrtem MaBe NiS,. Das Maximum der Bestandig-
keit liegt bei CoS,. Weder kiinstlicher noch natiirlicher Hauerit
enthalten iiberschiissigen Schwefel. Dadurch unterscheidet sich das
Disulfid des Mangans von den iibrigen Schmermetalldisulfiden.
Beim Mangan existieren keine Verbindungen zwischen Disulfid
und Monosulfid. Zwischen Pyrit und Schwefeleisen besitzt Magnet-
kies die Zusammensetzung FeS, ;,. Kobalt hat mit einem Gehalte
von CoS, 5 eine Verbindung Co,;S, und Nickel weist in der Ver-
bindung NiS, , das Sulfid Ni;S; auf.

Thermochemisch ist die Bildungswirme der Monosulfide un-
gefahr invers zur Bestindigkeit der Disulfide. Die Bildungswirme
ist fiir NiS am kleinsten. Sie nimmt iiber CoS und FeS Zu, um in
MnS das Maximum zu erreichen.

Stofflich féllt die Einfachheit der Manganverbindungen gegen-
iiber der Vielgestaltigkeit im Nickelsystem auf.

d) Die allotropen Modifikationen von Mangansulfid.

Nach R. Vogel und H. Bauer 1) existieren zwischen Mangan
und seinem Monosulfide ebenfalls keine weiteren Verbindungen.
Das von den Autoren stammende Zustandsdiagramm zeigt im fliis-
sigen Zustande eine Mischungsliicke und auf der manganreichen
Seite einen eutektischen Punkt. Der Schmelzpunkt von Mangan-
sulfid liegt sehr hoch, wahrscheinlich hoher als der Schmelzpunkt
von Mangan, von 12600 C. Infolge seiner Einfachheit ist die Be-
trachtung des Schmelzdiagrammes iiberfliissig. Von Bedeutung

10) Applied inorganic Analysis, New York, 349 (1929).
1) Arch. f. Eisenhiittenkunde 6, 496 (1933).
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sind die allotropen Modifikationen des Mangansulfides; F. Meh-
med und H. Haraldsen1?). Nach H. Schnaase3) gibt es drei
Mangansulfidmodifikationen:

1. griines a-Mn§,

2. eine rote B-kubische MnS-Modifikation,

3. eine rote f-hexagonale MnS-Modifikation.
Diese Angaben seien genau festgehalten. In der Literatur herrscht
Unklarheit iiber die Mangansulfidmodifikationen.

Das griine Manganmonosulfid ist stabil. Es wird bei der ther-
mischen Darstellung aus den Elementen erhalten und kommt als
Alabandin natiirlich vor. Uber 2000 C beginnt in trockenem Zu-
stande die Umwandlung der beiden roten Modifikationen in griines
Mangansulfid. Am schnellsten geht die Umwandlung bei der f-
kubischen Modifikation. Die Umbildung erfolgt auch in Losung.
Bei Gegenwart von iiberschiissigem Ammonsulfid und bei erhohter
Temperatur entsteht aus der roten Fillung allmihlich griines
Sulfid. Diese Umbildung wird durch Natriumsulfid und Essig-
sdure beeintriachtigt. Noch nicht genau bekannt ist die gegenseitige
Existenz der roten Modifikationen. Sie sind abhingig von den
Fallungsbedingungen, Aziditdt und Konzentration.

Die Darstellung von griinem Mangansulfid erfolgt auf nassem
Wege nach A. Classen1t). Die kochende, wenig Kaliumoxalat
enthaltende Manganchloriirlésung wird mit tiberschiissigem Am-
moniak versetzt und mit Schwefelwasserstoff gesittigt. Nach kur-
zem Kochen ist alles ausgefillte Sulfid in der griinen Form vor-
handen.

Die Darstellung der roten S-kubischen Modifikation erfolgt
durch Fillung einer Manganazetatlosung mit Schwefelwasserstoff.
Nach H. Schnaase bildet sich am Boden des GefidBes ein rot-
brauner Niederschlag, die Form A. An der Wand des GefédBes
beobachtet man eine festhaftende, mennigrote Kruste, die Form B.
Rontgenographische Untersuchungen von H. Schnaase haben die
Identitit von A und B bewiesen.

12) Z. anorg. Ch. 235, 194 (1938).
13) Z. physik. Ch. (B) 20, 89 (1933).
1) Z. anal. Ch. 16, 319 (1877).
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Die Darstellung der roten g-hexagonalen Modifikation erfolgt
nach einer von H. Schnaase ausgearbeiteten Vorschrift. Mangan-
chloriir wird unter Zusatz von Ammonchlorid in Stickstoffatmo-
. sphire gelost. In die siedende Losung wird Schwefelwasserstoff
eingeleitet und hierauf im geringen UberschuB mit Ammoniak ver-
setzt, bis ein weiBer Niederschlag von Manganhydroxyd ausfillt.
Der Niederschlag farbt sich allméhlich rosa und schlieBlich fleisch-
rot. Nun wird die Losung dekantiert, mit H,S-Wasser gewaschen
und wihrend 2 Tagen unter Einleiten von Schwefelwasserstoff
in einer 10prozentigen Ammonchloridlésung gekocht. Nach mehr-
maligem Dekantieren mit H,S-haltigem Wasser wird der Nieder-
schlag in Stickstoffatmosphire aufgearbeitet. Nach Angaben von
W. Biltz15) ausgefiihrte Analysen ergaben Mangansulfid neben
Spuren von freiem Schwefel.

Die Darstellung auf thermischem Wege wird von /. le-
bauer 18) und ferner von E. Wedekind und Th. Veit17) erwihnt.
Auf thermischem Wege wird stets das griine a-MnS erhalten.

Mein Mangansulfid, welches ich fiir die thermischen Reduk-
tionen verwende, entspricht der stabilen, griinen a-MnS-Modifi-
kation. Im Verlaufe der Reduktion wird das griine Sulfid zu Man-
gan abgebaut. Diese beiden Korper bestehen bei allen angewandten
Temperaturen im festen Zustand. Sie reagieren nicht gegenseitig.

27. Die Reduktionsmessungen an MnS

Im Porzellanreduktionsrohr der Kreislaufapparatur I werden
50 g fein pulverisiertes, thermisch dargestelltes Mangansulfid ein-
gefiillt. Das Pulver muB sich in der Mitte des Rohres befinden. Es
ist zur Auflockerung mit Quarzstiicken vermengt. Das Mangan-
sulfid hat einen geringen UberschuB8 an Mangan. Um moéglichst
keinen freien Schwefel zu enthalten, wurde es wihrend 4 Stunden
im Wasserstoffstrom vorreduziert. Um jede Zerstiubung zu ver-
hindern, werden aus Quarzstiicken und Quarzpulver Pfropfen ins
Porzellanrohr geschoben. Das Mangansulfid geht bei der Reduk-

15) Ausfithrung quant. Analysen, Leipzig, 83, 286 (1930).
16) Z. anorg. Ch. 42, 439 (1900).
17) B. 44, 2663 (1911).



—_ 01 —

tion Nebenreaktionen ein. Um fiir die Betrachtung der Nebenreak-
tionen ein einheitliches Material zu besitzen, wird die Glaswolle,
welche frither die Zerstiubung verhinderte, durch Quarz ersetzt.

Die gesamte Kreislaufanlage wird vor den Messungen wih-
rend mehreren Stunden mit reinstem, trockenem Wasserstoff ge-
spiilt. Der Wasserstoff mufi zu diesem Zwecke gereinigt werden.
Er wird aus der Bombe bei 5000 C iiber blanke Cu-Stibchen und
Pt-Asbest geleitet und hernach in konzentrierter Schwefelsiure
iiber Kalziumchlorid und Phosphorpentoxyd getrocknet. Nach
dieser Vorbehandlung ist der Wasserstoff frei von jeder Spur
Feuchtigkeit und Sauerstoff.

Die Gasfiillung der Apparatur besitzt einen Druck von
720 mm Hg. Sie wird durch auswechselbare Schiffchen mit Phos-
phorpentoxyd fortwihrend getrocknet. Um im Absorptionsgefafl
das Mitfithren von Feuchtigkeit auf ein Minimum herabzusetzen,
sind die Absorptionsfliissigkeiten mit Eis gekiihlt. Hohe MeBtem-
peraturen erzeugen so viel Schwefelwasserstoff, daB die Fliissig-
keit nicht mehr sofort vollstandig absorbiert. Der hindurch stro-
mende Schwefelwasserstoff wird in einem Rohr an festen Kad-
miumkristallen, CdSO, - 8/3aq abgefangen. Nach beendigter Ab-
sorption werden die Kristalle mit Wasser abgespiilt und so das
an ihrer Oberfliche gebildete Kadmiumsulfid der Absorptions-
flissigkeit zugefiigt.

Mit Ausnahme des Ofens und des TitriergefiBes befindet sich
die Kreislaufanlage auf Zimmertemperatur.

Tabelle der Reduktionsmessungen.:

Messg. Widerstandsofen Temp. in der Mitte Aufheizgs.- Zeit zur
Nr. 110 V Stromst. der Reakt’'masse zeit in Glgw.-  Abs.
Amp. °C min ~  einst. min
41 2,15 200 30 60 - 60
42 2,25 250 30 60 60
43 2,40 300 20 60 60
44 2,50 350 30 60 60
45 2,60 400 40 60 60
46 2,65 450 30 60 60
47 2,75 500 60 60 90
48 2,85 550 15 60 60
49 2,95 600 30 60 60
50 3,10 650 30 60 60
51 3,40 700 20 60 60
52 3,65 750 15 60 60

53 3,95 800 40 60 60



— 02

Als Absorptionsfliissigkeit dienen Lésungen von 0,1 m CdSO,.

An der Anderung der Gelbfirbung zeigen die Absorptionsfliissig-
keiten, vor allem bei hohen Temperaturen, den Gang der Re-

duktion.
-Messg.  Stromungsgeschwind. Anzahl Umlaufe Vorgelegte
Nr. in ccm pro min bei ccm CdSO,
Glgw. Abs. Glgw.  Abs. 0,1 m neutr.
41 50,0 74,7 6 12 100
42 50,0 74,7 6 12 100
43 50,0 50,8 6 10 100
44 50,0 59,8 6 10 100
45 44,2 59,8 5 10 100
46 44,2 74,7 5 12 100
47 50,0 74,7 6 12 100
48 44,2 59,8 5 10 100
49 50,0 59,8 6 10 100
50 50,0 59,8 6 10 100
51 50,0 59,8 6 10 100
52 50,0 74,7 6 12 100
53 44,2 14,7 5 12 100

Angesiuert
mit HC1 379,

ccm

Nach beendeter Absorption wird die Kadmiumsulfatlosung

mit einer bestimmten Menge eingestellter Jodlésung versetzt und
konzentrierte Salzsiure zugegeben, um gefilltes CdS in Losung
zu bringen. Wihrend der anschlieBenden, jodometrischen Titra-
tion mit Thiosulfat wird mittels Wasserstoff geriihrt.

Msg. Vorgelegt Indikator Verbraucht Verwendet Verbraucht
cem Na,S,0,

Nr.

41
42

ccm J, Stirke
0,001 n 05 %
F =0,9850 ccm
10,0 2,0
10,0 2,0
10,0 2,0
10,0 2,0
10,0 2,0
10,0 2,0
20,0 2,0
50,0 40
100,0 4,0
100,0 4,0
200,0 4,0
0,0t n
30,0 40
F=0,9420
0,0In
40,0 4,0

F=0,9420

0,001 n

F =1,1765

0,8358
0,8270
0,8036
0,7335
0,5909
0,2122
0,4413
1,4758
3,8245
0,9711
4,5355

6,0025

6,4538

ccm J, cem NagS,0,
0,01 n 0,01 n
F=1,00 ‘F==1,000
0,9850 0,98332
0,9850 0,97296
0,9850 0,94543
0,9850 0,86296
0,9850 0,6592
0,9850 0,2497
1,9700 0,5192
4,9250 1,7363
9,8500 4,4995
9,8500 1,1425
19,7000 5,3360
28,2600 7,1325
37,6800 7,5930

Entfirbt
ccm J,
0,01 n
F =1,000

0,00168
0,01204
0,03957
0,12204
0,3258
0,7353
1,4508
3,1887
5,3505
8,7075
14,3640

21,1275

30,0870
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41
42
43
44
45
46
47
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Die Berechnung des Schwefelwasserstoffgehaltes aus dem
Jodverbrauche erfolgt nach dem stéchiometrischen Verhiltnis

9 cem 0,01 n J, F=1,00 = 1,0 ccm H,S 18).
Msg. T°K 1/T-10%® Entsprechd. Umgerechn.

473
523
573
623
673
723
773
823
873
923
973
1023
1073

2,100
1,012
1,745

" 1,606

1,486
1,383
1,204
1,216
1,146
1,083

1,029 -

0,978
0,932

cem H,S cem HgS

bei 0°C fiir 20°C
und 760 mm und 720mm
0,00019 0,00021
0,00134 0,00152
0,00439 0,00498
0,01356 0,01535
0,0362 0,0410
0,0817 0.0925
0,1612 0,1825
0,3543 0,4000
0,5945 0,6735
0,9675 1,0965
1,5960 1,8085
2,3475 2,6600
3,3430 3,7850

% HgS
bei den
herrsch.
Verhilt.

0,00007
0,00051
0,00167
0,00514
0,0137
0,0309
0,0610
0,1338
0,2251
0,3665
0,6050
0,8895
1,2660

mm Hg

Hgs
X

0,0005
0,0037
0,0120
0,0370
0,0986
0,2225
0,4390
0,9645
1,6200
2,6390
43600
6,4100
9,1150

Kp

entspr.

720

X
1,440-
1,950
6,000-
1,950-
7,300
3,240-
1,640-
7,470
4,440-
2732
1,654
1,124
7,900-

108
105
104
10*
108
103
103
102
10%
10?
102
10?
10t

Die zur Messung gelangende Gasprobe betragt fiir 200 und
720 mm Hg 299,0 cem. Vor der Berechnung der Prozentgehalte
werden daher die gemessenen ccm Schwefelwasserstoff durch
Multiplikation mit 1,133 auf die herrschenden Verhiltnisse umge-
rechnet. Fiir die Berechnung der Prozentgehalte gilt:

2,99 ccm H,S (korr) = 1,0 9% H,S.

Ferner gilt:

Messg. T°K
Nr.
41 473
42 523
43 573
44 623
45 673
46 723
47 773
48 823
49 873
50 923
51 973
52 1023
53 1073

1,0 9% H,S = 7,2 mm Hg H,S.

log Kp

gemessen

6,1586
5,2000
47782
4,2900
3,8633
3,5106
32148
2.8733
26474
2,4365
22185
2,0508
1,8976

Q aus den
Messg. ber.
16375
15980
16120
16200
16190
16230
16300
16075
16150
16180
16090
16130
16175

log Kp berechn.
aus Q mittel

6,050
5,365
4,775
4,275
3,855
3,480
3173
2,800
2,645
2.430
2,200
2,056
1,805

4,571-T/10%

2,168
2,390
2,619
2,848
3,076
3,305
3,533
3,762
3,090
4219
4,448
4,676
4,905

Als Mittelwert fiir die Wirmeténung der Reduktion mit
Wasserstoff erhalte ich:
Q = — 16170 cal -~ 200 cal.

18) Das Molvolumen von H,S wurde zu 22,24 Lt. eingesetzt.
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Kontrollversuche mit frischem MnS in einer neuen Porzellanréhre
ergaben iibereinstimmend:

T°K log Kp T°K log Kp T°K log Kp
473 6,200 523 5,315 573 4,750
623 4,300 673 3,850 723 3,505
713 3,195 823 . 2,875 .873 2,654
923 2,422 973 2,196 1023 2,048
1073 1,904

28. Zusammenfassuﬁg der thermodynamischen
Meflergebnisse an Mangansulfid

Wenn ich bei den vorangehend untersuchten Sulfiden die
gebildeten Schwefelwasserstoffmengen mit den Bildungswirmen
vergleiche, so miiite das thermisch dargestellte Mangansulfid in
entsprechendem Sinne bei tiefen Temperaturen keine meBbaren
Mengen Schwefelwasserstoff geben. Bei 400 ¢ C wiirde die Menge
des gebildeten Schwefelwasserstoffes ungefihr von der GréBen-
ordnung des Wertes der Zinkblende bei 3000 C. Der Mefbereich
miifite sich fiir MnS von 600 ¢ C bis 1200 ¢ C erstrecken.

Dem ist nicht so. Die Schwefelwasserstoffausbeuten sind
schon bei tiefen Temperaturen merklich, um bei mittleren und
hohen Temperaturen bereits so groB zu werden, daB im Absorp-
tionsgefiB sichtbare Fillungen von CdS entstehen. Diese ver-
bliiffende Tatsache suchte ich anfinglich als MeBfehler zu deuten.
Ich wiederholte simtliche Messungen mit neuer Substanz in einem
neuen Porzellanrohr. Das Mangansulfid untersuchte ich nach ein-
zelnen Messungen auf seinen Schwefelgehalt und konnte dabei
stets die Abwesenheit von freiem Schwefel bestitigen. Die Mes-
sungen stimmten genau mit den vorangehenden iiberein. Die dem
Reduktionsvorgang entsprechende Wirmeténung ist also:

Q = —16170 cal.

Diese Wirmetonung ist aber nicht die wahre Reduktions-
wirme von Mangansulfid mit Wasserstoff. Beim Zerschlagen des
Reduktionsrohres konnte ich Nebenreaktionen feststellen. Diese

sind nach einer MefBreihe iiber simtliche Versuchstemperaturen
ziemlich deutlich ausgeprigt.
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In der Richtung des ausstromenden Wasserstoffes ist die
innere Wandung des Porzellanrohres nach den Reduktionen mit
einem braunen Erstarrungsprodukt iiberzogen. Die erstarrte Masse
erweckt den Eindruck einer farbigen Schlacke. In der heiBiesten
Zone des Porzellanrohres, dort, wo Mangan und Mangansulfid als
Bodenkérper vorliegen, finde ich jetzt kleine, gelbe Kristalle.
Samtliche Quarzstiicke sind vom Sulfid angefressen und mit einer
glinzenden Schlackenschicht iiberzogen. Diese Schicht unter-
scheidet sich in der Farbe vom braunen Beschlag im Porzellanrohr.
Im Wasserstoff-Zufithrungsrohr sind keine Veranderungen wahr-
nehmbar. Dort, wo der Wasserstoff wegstromt, reicht der Be-
schlag des Rohrinnern bis in die kalte Zone. Der dunkelbraune,
schlackenihnliche Lack auf dem Porzellanrohr endigt schlieBlich
als braunschwarzer Anflug in der Abkiithlungszone. In der wir-
meren Gegend ist seine Dicke bis 0,5 mm. Seine Struktur ist ein-
heitlich.

Die ganze Erscheinung konnte ich nicht nur nach einer Ver-
suchsreihe iiber simtliche MeBtemperaturen beobachten, sondern
auch nach einmaliger Reduktion bei einer bestimmten héheren
Temperatur. In diesem Falle ist die Nebenreaktion weniger aus-
gepragt.

Zur Kontrolle des merkwiirdigen Reduktionsvorganges ana-
lysierte ich ebenfalls das vorreduzierte, zur Messung gelangende

Mangansulfid. Seine Zusammensetzung schwankte um folgende
Werte:

MnS 89,50 % und- Mn 10,50 %

Der nach einer Versuchsreihe reduzierte Bodenkorper enthélt
bei gleichzeitiger Abnahme des Mangansulfidgehaltes merklich
mehr Mangan. Er ist zu harten Klumpen zusammengebacken. Nach
der ausgefiihrten Versuchsreihe mit Wasserstoff ergab die orien-
tierende, durchschnittliche Analyse des reduzierten Bodenkorpers:

MnS 64,30 % und Mn 37,70 %.
Nachfolgend méchte ich eine Deutung des Reduktionsvor-
ganges anfithren:
An der sich abspielenden Reduktionsreaktion sind sehr wahr-
scheinlich Quarzpulver und Quarzkristalle beteiligt. DaB von An-
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fang an iiberschiissiges Manganmetall vorhanden war, macht die
Reduktion der Kieselsdure durch Mangan wahrscheinlich. Sobald
Manganoxyd vorhanden ist, reagiert es mit Kieselsiure zu Man-
ganosilikat. Dies wiirde einen Uberzug iiber den Quarzstiicken
ergeben.

Wohl die interessanteste Substanz bilden die kleinen gelben
Kristalle. Sie wurden von mir analysiert und bestehen aus Mangan
und Schwefel. Moglicherweise handelt es sich um ein einwertiges
Mangansulfid; ich vermute Mangansubsulfid. Es bleibt noch zu
beweisen, ob in Verbindungen iiberhaupt einwertiges Mangan exi-
stiert. Damit befasse ich mich im nichsten Abschnitt. Wie man
sehen wird, existieren tatsichlich gelbgefirbte, einwertige Man-
ganverbindungen.

Den braunen Beschlag im Reduktionsrohr in Richtung des
wegstromenden Wasserstoffes deute ich als sublimiertes Silicium-
disulfid und nehme hierbei an, daB SiS, sublimierbar sei. Sili-
ciumdisulfid wiirde durch den Wasserstoff reduziert. In Formeln
gekleidet sieht der Reduktionsmechnasimus folgendermaBen aus:
1. Die Quarzreduktion:

SiO; + 2 Mn = Si + 2 MnO
201,00 193,4
2. Die Schlackenbildung:
SiOs + MnO = MnO - SiO;
=11
3. Die Mangansulfidreduktion:
2MnS + 2 Mn + Si = 2 Mn,S + Si

2 Mn,S + Si = SiS; + 4 Mn
4. Die Sublimation von Siliciumdisulfid:
Ls =11,0

5. Die Reduktion mit Wasserstoff:

SiS; + H; = SiS + H,S
4,76
In der Zusammenfassung obiger Gleichungen werden die Wirme-
tonungen eingesetzt:
SiOs+2MnS+Hz:HzS+2MnO+SiS+Ls+L+Q
201,0 4,76 1034 11,0 7,7 -16,17
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Fiir Kieselsdure und Manganoxyd koénnen die Bildungs-
wirmen eingesetzt werden. Fiir beide Verbindungen sind sie ziem-
lich genau bekannt. Unsicherer ist die Reaktionswirme bei der
Schlackenbildung, wobei Manganoxyd zu Manganosilikat reagiert.
Auf Grund bekannter Bildungswirmen anderer Silikatschlacken
kann die Warmetonung ungefihr abgeschitzt werden. Ich setze
7,7 Kg Cal ein. Die Sublimationswiarme von Siliciumdisulfid ist
nicht bekannt. Aus dhnlichen Sublimationswirmen schitze ich sie
zu 11,0 Kg Cal. Erfahrungsgemaf schwanken solche Sublimations-
wirmen zwischen 10 und 15 Kg Cal.

Indem ich die gemessene Wirmetonung im Reaktionsschema
einsetze, wird die gesuchte Bildungswirme von Mangansulfid in
Beziehung gebracht mit der unbekannten Bildungswirme von Sili-
ciummonosulfid. Mehr kann nicht ausgesagt werden. Ich muf} die
Bildungswirme von thermisch dargestelltem MnS als bekannt vor-
aussetzen. Ich wihle das Mittel aus den kalorimetrischen Bestim-
mungen von E. V. Britzke und Mitarbeitern und A. Kénneker und
W. Biltz:

QMnS, therm. — + 44700 cal.

Jetzt erhalte ich, sofern obige Annahmen stimmen, die unbekannte
Bildungswirme fiir Siliciummonosulfid:

QSiS, therm. = -+ 89710 cal.

© gemessen ander Reaktion 5i0 +2MnS+Hy =HyS+2Mn0+8iS+Ls. 515, %Ls 0, M0 *0: 109 M -f"’? ~14
g 2 7 S1S2 45103 Mn0 *Yi109.- AP % 5771
o berechnel aus dem Mittelwert der gemessenen Warmeltonung
60 Bildungswdrmen bezogenauf Spp. MnSiperm, Bzge =44 620¢al.SiSpperm, Gro* =69 300 c3/.

10 17 12 r‘,'a % % 15 1,'s| 17 18 r,'s‘ Z0 218 10°
. ) ,
w073 23 973 943 893 823 93 123 573 623 573 523 W37

Fig. 19. Gemessenes Reduktionsgleichgewicht am System: SiO,, MnS, Mn.
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Meine Versuche, die Bildungswirme von thermisch darge-
stelltem MnS zu bestimmen, fithren nicht zum gewiinschten
Ergebnis. Ich erhalte auf Grund meiner Deutung des Reduktions-
vorganges eine Beziehung zwischen der Bildungswirme von ther-
misch dargestelltem Mangansulfid und derjenigen von thermisch
dargestelltem Siliciummonosulfid.

29, Uber die Existenz einwertiger Mangan-
verbindungen

Als erster hat Manchot1%) in einem komplexen Cyanid die
Existenz von einwertigem Mangan vermutet. Es gelang dem Autor,
eine Losung von komplexem Kaliummangancyanid, K,Mn"(CN),,
in cyankalischer Losung mit Devarda’scher Legierung zu redu-
zieren. Die entstandene Losung zeichnete sich aus durch intensiv
gelbe Farbe und starke Reduktionskraft. Manchot reduzierte mit
ihr Indigo und Methylenblau. Diese Reaktionen sind aber nicht
spezifisch. Sie erfolgen schon auf Zusatz von gewdohnlichem
Kaliummangancyanid. Trotzdem hat Manchot mit Recht eine ein-
wertige Manganverbindung vermutet.

Grube 20) gelang es spiter, durch elektrolytische Reduktion
von K, Mn"(CN), in cyankalischer Losung das einwertige Man-
gansalz zu isolieren und mit Analysen zu belegen. Das einwertige
Kaliummangancyanid ist aber sehr unbestindig und zerfillt in
trockenem Zustande rasch, unter Hinterlassung eines blaugriin
gefirbten Riickstandes. Aus diesem Grunde stimmen die Analysen
von Grube nicht sehr genau. Aber auch er erwihnt die starke Re-
duktionskraft des entstandenen Produktes. Eine Mischung von
Anthrachinon mit Natronlauge und wenig Alkohol wurde auf Zu-
satz des gelbgefirbten Elektrolyten momentan intensiv rot. Ferner
wurde eine Lackmuslosung von der alkalischen Losung des ein-
wertigen Kaliummangancyanides sofort entfirbt. Auch diese beiden
Reaktionen sind nicht ganz einwandfrei. Der Anthrachinontest
zeigt wohl die typische Reduktionskraft, ist aber nicht spezifisch

19) B. 60, 191 (1927).
20) B. 60, 2273 (1927).
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auf einwertiges Mangan. Ich versuche nun, die Existenz des ein-
wertigen Mangans mit Hilfe der elektrometrischen Titration zu
beweisen. Entsprechend den drei Oxydationsstufen von Mangan
erfordert die Theorie eine dreistufige Potentialkurve.

a) Die Darstellung von Kaliummangancyanid K,;Mn"(CN)s.

Nach Grube l.c. werden 20 g Mangankarbonat mit wenig
Wasser zu einem Brei angerieben und in einem Fiinfhalskolben mit
RiickfluBkiihler, Gaseinleitungsrohr, Tropftrichter und Thermo-
meter von Luft befreit. Unter Einleiten von Wasserdampf wird der
Kolben auf dem Wasserbade auf 700C erwidrmt und durch den
Tropftrichter langsam eine heifie Losung von 80 g reinem KCN
in 160 ccm Wasser zugetropft. Es entsteht eine gelbe Losung, die
in einer Wasserstoffatmosphire vom Bodenkorper abfiltriert und
unter LuftabschluB zur Kristallisation beiseite gestellt wird. Nach
lingerem Stehen bilden sich blaue Kristalle von der Zusammen-
setzung K,Mn(CN),-3aq. Das Produkt ist sehr empfindlich auf
Sauerstoff und verwandelt sich unter Luftzutritt in ein braunviolett
gefirbtes, dreiwertiges Salz.

b) Die elektrolytische Reduktion des zweiwertigen Kalium-
mangancyanides.

In einer mit zweifach durchbohrtem Deckel versehenen Ton-
zelle werden 10 g K,;Mn(CN), -3 aq in 500 ccm 1,5n KCN unter
Wasserstoffeinleitung gelost. Der Wasserstoff wird weiter ein-
geleitet und dient wihrend der Elektrolyse zum Riihren. Durch
die zweite Bohrung im Deckel wird ein Pt-Blech von 30 cm? Ober-
flache in die Kathodenfliissigkeit gehdngt. Als Anodenraum dient
ein Becherglas mit ca. 500 ccm 1,51 KCN. In dieser Fliissigkeit
befindet sich ein zylinderformiges Zinkblech als Anode. Die ganze
Elektrolysieranlage wird in einen Topf mit Eis gestellt und so
gekiihlt, daB die Temperatur wihrend der Reduktion 20C nicht
iibersteigt. Bei einer Spannung von 24 V Gleichstrom wird mit
2 Amp. elektrolysiert, was der erforderlichen Stromdichte von
0,065 Amp. pro cm? Kathodenfliche entspricht.

Wihrend die ca. 0,05 molare Losung von zweiwertigem Man-
gansalz elektrolysiert wird, entnehme ich mit einer Pipette mit
Tauchfilter je 20 ccm aus der Kathodenfliissigkeit. Mehrere Probe-
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entnahmen wiirden die Losung bereits merklich verindern. Durch
Neuansetzen des Versuches habe ich diese Fehlerquelle ausge-
schaltet. Bei der Reduktion 14Bt sich folgendes beobachten:

Die anfinglich griingelbe Losung andert im Verlaufe der
ersten Stunde Elektrolyse ihre Farbe gegen gelb. Aus der Losung
entwickeln sich unangenehm riechende, stechende Dampfe. Sie ent-
halten Dicyan neben Spuren von Blausiure.

Nach etwas iiber einer Stunde beginnt die Bildung eines fein-
kristallinen, gelben Bodenkorpers. Mit zunehmender Menge setzt
er sich am Boden und an der Wandung der Tonzelle fest. Die
Losung indert nun immer mehr die Farbe nach hellgelb. Die
Menge des Bodenkérpers nimmt anfangs rasch und hierauf immer
langsamer zu. Nach ungefihr 20 Stunden ist seine Bildung sozu-
sagen beendet. Bei vorsichtigem Arbeiten gelingt es, in Wasser-
stoffatmosphire den Bodenkorper von der Tonzelle abzulésen und
zu filtrieren. Sobald aber mit Alkohol gewaschen und getrocknet
wird, beginnt sich die Oberfliche des Niederschlages griinblau
zu firben und zu zersetzen. In Berithrung mit Luft wird die gelbe
Substanz sofort griinblau und schlieBlich braun. In 1,5n KCN
gelingt die Aufbewahrung fiir lingere Zeit. Dabei geht ein Teil
des Bodenkorpers in Losung. '

Im Gegensatz zu Grube konnte ich beim Uberschichten des
Bodenkérpers mit Wasser keine Wasserstoffentwicklung beob-
achten. Wie die Kathodenfliissigkeit, so besitzt auch der Boden-
korper starke Reduktionskraft. Simtliche angewandten Reduk-
tionsfarbreaktionen verlaufen positiv.

Aus dem Bodenkérper versuchte ich auf verschiedene Wege
ein Sulfid herzustellen. Es entstand stets schwach rosa gefirbtes,
zweiwertiges Mangansulfid. Die Bildung des einwertigen Sulfides
miBlang.

Als Analyse des Bodenkorpers verwende ich die Werte von
Grube. Eine analytische Bestimmung der Verbindung ist zweifel-
haft. Wegen der groBen Unbestindigkeit der Substanz ist eine
.einwandfreie Trocknung und Waigung fast ausgeschlossen. Ein
genaueres Bild vermag aber hier die elektrometrische Titration
zu ergeben. ‘
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Die Analysen des reduzierten Bodenkérpers von Grube.

Bestimmung : Kalium °,  Mangan %, CN 9,
I 43,35 18,73 38,00

11 43,27 18,87 38,22

111 ) 43,10 18,25 38,41
berechnet fiir 42,46 19,88 37,66

K;Mn!(CN),

Die obigen Analysen wurden von Grube mit Produkten aus-

gefiihrt, die mit Alkohol gewaschen und getrocknet waren. Dabei

hat Grube eine teilweise Zersetzung des gelben Niederschlages

beobachtet, sodaB, wie er selbst erwihnt, gewisse Abweichungen
in der Analyse nicht ausgeschlossen sind.

¢) Die elektrometrische Titration vom einwertigen Kalium-
mangancyanid.

Zur elektrometrischen Titration der reduzierten, cyankalischen
Mangansalzlésungen eignet sich eine zehntel-molare Kaliumferri-
cyanidlosung. Die Titration erfolgt mit einer blanken Pt-Draht-
elektrode gegen eine n-Kalomelelektrode im geschlossenen Ge-
fiBe. Ich verwende die iibliche Schaltung, wobei der Gefillsdraht
von 1000 mm Linge mit 2,0 V belastet wird. Ein langsamer
Wasserstoffstrom dient wihrend der elektrometrischen Titration
zum Umriihren.

Titerstellung von K;Felll(CN)4 0,1 m.

Vorgel. Zugefiigt Zusatz Stirke  Na,S;0, Verbrauch Faktor
Menge ZnSO, an K] 059% ccmOQin  an Thios der
K:Fe(CN); 0,0m ccml10% cem F=0,998 im Mittel K;Fe(CN);
cem 01 m ccm cem 0,Im
20,0 30,0 20,0 5,0 22,580 -
20,0 30,0 20,0 5,0 22,585 22,585 1,1202
20,0 30,0 20,0 5,0 22,590

Mit dieser eingestellten Kaliumferricyanidlésung kann nun
der Mangangehalt der Kathodenfliissigkeit vor der Elektrolyse
bestimmt werden.

Einstellung der ungefihr 0,05 molaren
Kaliummangancyanidlosung :

Stammlésung: 10,00 g K,Mn(CN)4-3aq in 500 ccm KCN 1,5n.
Zur elektrometrischen Titration verwendet: 20 ccm Stammldsung.
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Theoretischer Gehalt fiir eine 0,05m cyankalische Mn-Lésung:
10,536 g K,;Mn(CN),-3aq in 500 ccm KCN 1,5n.
Berechneter Faktor fiir die 0,05m Mn-L6sung: 0,9491.

ccm 0,1 m Ablesung cem 0,1 m Ablesung

Feiz.2!) cm an der Feiz. cm an der

F =1,1202 MeBbriicke F=1,1202 MeBbriicke
0 28,5 8,4 17,8
1,0 27,9 85 — 34
2,0 27,5 8,6 = 45
3,0 26,9 8,7 — 5,2
4,0 26,4 8,8 — 59
5,0 25,7 9,0 — 6,7
6,0 253 10,0 — 79
7.0 24.6 11,0 — 86
8,0 24,0 12,0 — 91
8.1 23.4 13,0 — 04
8.2 219 140 — 97
8,3 20,9 15,0 — 038

Tabelle der stiindlichen Titrationen bei der elektrolytischen
Reduktion von K;Mn(CN),.

Die zur titrimetrischen Untersuchung gelangende Kathoden-
fliissigkeit besteht aus 10,0 g Kaliummangancyanid K,;Mn(CN), -
3 aqg, gelost in 500 cem 1,5n KCN.

I. Ansatz.
1. Probenentnahme:

Dauer der Elektrolyse 1 Stunde. Bildung einer gelben Losung
ohne Bodenkorper. Entnahme von 20,0 ccm. Titration mit Kalium-
ferricyanid 0,1 m F = 1,1292,

ccm 0,1 m  Ablesung ccm 0,1 m  Ablesung ccm 0,1 m Ablesung
Feiz cm der Feiz cm der Feiz cm der
MeSBbriicke MeBbriicke MeBbriicke
0 64,8 0,9 33,5 9,2 20,8
0,1 64,5 1,0 314 9,3 0
- 0,2 64,1 15 205 9.4 — 3,8
0,3 63,9 2,0 28,7 9,6 — 52
0,4 63,5 4,0 27,1 9,8 — 59
0,5 63,0 6,0 26,1 10,0 — 6,5
0,7 61,5 8,0 244 11,0 — 1,1
0,8 60,1 8,5 23,7 12,0 — 8,2
9,0 22,4

21) Als Abkiirzung fiir Kaliumferricyanid beniitze ich fortan die Be-
zeichnung Feiz.
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2. Probenentnahme:

Dauer der Elektrolyse 2 Stunden. Kurz nach der Entnahme
der ersten Probe hat die Bildung eines hellgelben Bodenkérpers
eingesetzt. Die zweite Probe wird daher aus der hellgelben L6~
sung mit einem Tauchfilter abpipettiert. Die herausgenommene
Menge betragt 20,0 ccm. Titration mit 0,1 m Kaliumferricyanid
F=1,1292.

ccm 0,1 m  Ablesung cem 0,1 m Ablesung ccm 0,1 m  Ablesung
Feiz cm der Feiz cm der Feiz cm der
MeBbriicke MeBbriicke MeSBbriicke
0 64,3 1,0 30,0 6,8 21,0
0,1 64,0 2,0 21,8 7,0 18,3
0,2 63,7 3,0 27,0 71 16,2
0,3 63,2 40 26,2 7,2 5,0
0,4 62,7 5,0 25,6 7,3 0,5
0,5 62,0 5,5 25,0 7,4 — 0,9
0,6 60,0 6,0 24,5 1,5 — 1,8
0,7 35,5 6,2 24,1 8,0 — 4,2
0,8 32,0 6,4 23,5 9,0 — 6,5
0,9 30,7 6,6 225 10,0 — 75
Messbriicke
Skt.

cm mV§

60 ~j200

p— Elekirolyt: Gehalt an Mn'* ca.0,05 m

Probenentnahme: 20,0 cem
e gerade Stundenzahlen

#0 - 800 o ungerade Stundenzahlen

30- 600+

20- +00

10 - 200

o- 0 Be Ao ihowmfei

)
~10 -~ 200 20h w5h 10h 5h 3

Fig. 20. Stiindliche elektrometrische Titration der Kathodenfliissigkeit ohne
Bodenkoérper wihrend der fortgesetzten elektrolytischen Reduktion von
10,0 g K,Mn(CN); in 500 ccm 1,5n KCN.
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I1. Ansatz.

Aus dem ersten Ansatz sind fiir die Titrationen bereits 40 ccm
Fliissigkeit entfernt worden. Vermehrter Losungsverlust wiirde
den Bodenkorper beeinflussen, indem fiir dessen Bildung ein Teil
Substanz fehlt. Einen genau gleichartigen, neuen Ansatz herzu-
stellen bietet keine Schwierigkeiten. Die Elektrolyse lasse ich
wihrend der notwendigen Zeit in Betrieb und lasse die ersten zwei
Probeentnahmen wegfallen.

3. Probenentnahme:

Dauer der Elektrolyse 3 Stunden. Hellgelber Bodenkérper in
erheblicher Menge vorhanden. Probe aus der iiberstehenden Lo-
sung mit Tauchfilter entnommen. Abpipettierte Menge 20 ccm.
Titration mit 0,1 m Kaliumferricyanid F = 1,1202.

ccm 0,1 m  Ablesung cem 0,1 m  Ablesung ccm 0,1 m Ablesung
Feiz cm der Feiz cm der Feiz cm der

MeBbriicke MeBbriicke MeBbriicke
0 63,7 2,0 27,0 6,1 — 13
0,1 63,5 3,0 25,9 6,4 - — 29
0,2 63,1 4,0 25,1 6,5 — 19
0,3 62,7 5,0 23,6 70 — 58
0,4 62,0 55 22,1 8,0 - 1,7
0,5 60,7 5,6 1,6 9,0 — 8,2
0,6 30,8 5,8 11,5 10,0 — 85
0,8 29,1 5,9 1,7 11,0 — 8,6
1,0 28,6 6,0 0,1 12,0 — 8,7

4. Probenentnahme:

Dauer der Elektrolyse 4 Stunden. Probe von 20 cem mit Fil-
tration abpipettiert vom Katholyten. Titration mit 0,1 m Kalium-
ferricyanid F = 1,1202,

cem 0,1 m Ablesung cem 0,1 m  Ablesung ccm 0,1 m  Ablesung

Feiz cm der Feiz cm der Feiz cm der
MeBbriicke MeSbriicke MeBbriicke

0 63,3 0,8 28,5 4,7 12,5
0,1 63,0 1,0 27,5 48 5,0
0,2 62,5 2,0 25,7 49 1,5
0,3 61,0 3,0 242 5,0 0
0,4 60,5 4,0 21,0 55 — 40
0,5 315 45 16,2 6,0 — 58
0,6 29,8 46 14,6 7,0 — 15
0,7 29,0 8,0 — 81
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I11. Ansatz.
5. Probenentnahme:

Dauer der Elektrolyse 5 Stunden. Filtrierte, abgemessene
Menge 20 ccm. Titration mit 0,1 m K;Fe(CN)g F= 1,1292.

ccm 0,1 m  Ablesung ccm 0,1 m Ablesung cem 0,1 m  Ablesung
Feiz cm der Feiz cm der Feiz cm der
MeS8briicke “"MeBbriicke MeBbriicke
0 68,2 1,5 25,5 3,9 15,3
0,1 62,5 2,0 24,6 40 3,4
0,2 61,5 2,5 23,9 45 — 5,0
0,3 60,4 3,0 23,0 5,0 — 65
0,4 32,5 3,2 22,6 55 — 15
0,5 30,0 34 22,0 6,0 — 18
0,6 28,8 3,6 20,5 70 — 84
0,8 21,5 3,8 18,1 8,0 — 8,6
1,0 26,5 9,0 — 8,7

6. Probenentnahme:

Dauer der Elektrolyse 10 Stunden. Mit Tauchfilter abpipet-
tiert 20,0 ccm Kathodenfliissigkeit ohne Bodenkérper. Titration
mit 0,1 m K;Fe(CN), F—1,1202.

ccm 0,1 m  Ablesung ccm 0,1 m Ablesung ccem 0,1 m Ablesung
Feiz cm der Feiz cm der Feiz cm der
MeBbriicke MeBbriicke MeSBbriicke
0 65,5 1,5 21,0 2,8 — 50
0,1 62,0 2,0 18,5 3,0 — 55
0,2 35,0 2,1 15,0 35 — 1,0
0,3 28,0 2,2 0,5 4,0 — 1,7
0,4 26,5 2,3 — 1,0 5,0 — 8,4
05 25.8 2.4 — 25 6,0 — 88
1,0 23,2 2,5 — 3,2 70 — 89
2,6 — 4,0
IV. Ansatz

7. Probenentnahme:

Dauer der Elektrolyse 15 Stunden. Abgemessene Menge der
Kathodenfliissigkeit 20,0 ccm; abfiltriert vom ausgeschiedenen,
gelben Bodenkérper mit Tauchfilter. Titriert mit 0,1 m K;Fe(CN)¢
F=1,1202.

cem 0,1 m - Ablesung cem 0,1 m Ablesung ccm 0,1 m  Ablesung
Feiz ~cm der Feiz cm der Feiz cm der
MeBbriicke MeBbriicke MeBbriicke
0 62,8 1,0 21,3 2,0 —25
0,1 61,3 15 20,0 25 — 6,2
0,2 25,0 1,6 193 3,0 —15
05 23,0 1,7 185 40 — 85
0,75 22,2 1,8 12,5 5,0 — 9,0
1,9 0
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8. Probenentnahme :

Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. Abpipettierte Menge der
hellgelben Kathodenfliissigkeit 20,0 ccm. Abfiltriert vom ausge-
schiedenen Bodenkorper mit Tauchfilter. Titriert mit K;Fe(CN),
0,1m F=1,1292,

ccm 0,1 m  Ablesung ccm 0,1 m - Ablesung cem 0,1 m  Ablesung

Feiz cm der Feiz cm der Feiz cm der
MeBbriicke MeBbriicke MeBbriicke

0 62,0 1,0 20,3 1,7 0
0,1 60,2 1,2 19,5 1,8 — 3,0
0,2 25,0 1,3 18,7 2,0 — 50
0,3 240 1,4 18,0 2,5 — 70
0,4 233 15 17,0 3,0 — 80
05 225 1,6 15,3 4,0 — 8,7

d) Zusammenstelluﬁg der Messungen bei fortgesetzter
elektrolytischer Reduktion.

Dauer: Gehalte bezogen auf 20 ccm, d. h. auf 1/,; Katholyt:
Elektr.  Gehalt der Kath. Mn-gehalt Nach Zusammen-  Gesami-

Redukt.  fliiss. ccm Feiz. d. filtr. setzg. Gehalt d. ausbeute
inStd. 0,!m F=1,1202  Bodenkpr. Bodenkérpers in an

Mn! Mn!! cem Feiz. ccm Feiz. fiir einwertg.
Mn? Mn! Mn
L. Ans { 1 0,850 7,555 0 — — 0,850
’ 12 0,670 5,835 1,900 0,950 0,950 1,620
II. Ans.{ 3 0,550 4,725 3,130 1,565 1,565 2,115
1 4 0,450 3,855 4,100 2,050 2,050 2,500
1L Ans { 5 0,380 3,225 4,800 2,400 2,400 2,780
’ ‘110 0,210 1,695 6,500 3,250 3,250 3,460
IV. Ans {15 0,165 1,490 6,750 3,375 3,375 3,540
) 120 0,150 1,355 6,900 3,450 3,450 3,600

Simtliche Mangangehalte der obigen Tabelle beziehen sich
auf ccm 0,1 m Kaliumferricyanid vom Faktor 1,1292. Die Zahlen
bedeuten also nicht die wahren Gehalte.

Obschon die Angabe der Manganwerte in Kubikzentimeter
der Titrierfliissigkeit fiir die vergleichende Betrachtung geniigt,
berechne ich noch die verschiedenen Gehalte in Gramm Mangan,
bezogen auf die Gesamtldsung elektrolysierte Fliissigkeit. Da ich
die Messungen in vier Ansitzen durchfiihrte, kénnen die Proben-
entnahmen als Verringerung des Volumens vernachlissigt werden.
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Dauer der Mn-gehalt des - Mn-gehalt im filtr. Gesamtausbeute
elektrol. Katholyten Bodenkdrper an einwertigem
Redukt. Mn'g Mng Mn'g Mn' g Mng

1 0,1318 1,1717 — — 0,13180
2 0,1039 ~  0,9049 0,14735 0,14735 0,25125
3 0,0853 0,7328 0,24270 0,24270 0,32800
4 0,0698 0,5978 0,31795 0,31795 0,38775
5 0,0589 0,5002 0,37220 0,37220 0,43110
10 0,0326  0,2629 0,50400  0,50400 0,53660
15 0,0256 0,2311 0,52340 0,52340 0,54900
20 0,0233 0,2101 0,53505 0,53505 0,55835

Durch Addition habe ich in der Tabelle die Gesamtausbeuten
an einwertigem Mangan berechnet. Damit 148t sich namlich mit
fortschreitender elektrolytischer Reduktion die Abnahme an ein-
wertigem Mangan in der Losung erklaren.

1. Die stiindliche Reduktion zu einwertigem Mangan wiirde
nicht ausreichen, um die im Bodenkorper entstehende Mangan-
menge darzustellen, wenn dieser nicht gleichzeitig noch zwei-
wertiges Mangan enthalten wiirde.

2. Vom Beginne der Kristallisation, welche ziemlich genau
nach einer Stunde eintritt, nimmt der Gehalt der Losung stindig
ab an einwertigem Mangan. Dies hingt mit der Bildung des
Bodenkérpers zusammen. Die Bodenkorperbildung ist ein sekun-
direr Reaktionsvorgang und nicht eine blofie Kristallisation zu-
folge Ubersittigung. Bei dieser Reaktion wird einwertiges und
zweiwertiges Mangan verbraucht, d. h. ausgefillit.

3. Die Gesamtmenge des stiindlich reduzierten einwertigen
Mangans nimmt mit zunehmender Dauer der elektrolytischen
Reduktion proportional weniger zu. Es handelt sich dabei nach
analytischen Feststellungen nicht um Diffusionsverluste. Der
Grund dieser geringeren Mangan-I-Produktion liegt in der rapiden
Abnahme des Mangan-11-Gehaltes mit dem Einsetzen der Ent-
stehung des Bodenkorpers.

) Der analytische Beweis fiir die Zusammensetzung des
Bodenkdrpers.
Nach 20 Stunden Elektrolyse habe ich den gebildeten Boden-
korper unter Wasserstoffatmosphire abgesaugt, im Exsikkator
itber Phosphorpentoxyd rasch getrocknet und eine Probe von
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0,09880 g abgewogen. Diese Probe wird sofort mit 40,0 ccm 1,5n
KCN iibergossen und iiber Nacht stehen gelassen. Dabei geht ein
Teil des Bodenkérpers in Losung. Die Summe des Mn-Gehaltes
von Losung und Bodenkorper ist bekannt. Die eine Hilfte der
Lésung wird ohne Bodenkérper mit Kaliumferricyanid titriert. In
der zweiten Halfte wird die gleiche Titration in Anwesenheit des
Bodenkorpers durchgefiihrt.

1. Titration der klaren Lésung des Bodenkéorpers.
Ansatz: 0,09880 g Bodenkérper, teilweise gelost in 40,0 ccm
KCN 1,5n.
Probe zur Titration: 20,0 ccm klare, filtrierte, cyankalische Lésung.
Titration: Elektrometrisch mit 0,1 m K;Fe(CN), F=1,1202.

ccm 0,1 m Ablesung ccm 0,1 m  Ablesung ccm 0,1 m  Ablesung
Feiz cm der Feiz cm der Feiz cm der
MeBbriicke MeBbriicke MeBbriicke
0 28,5 1,0 21,0 2,0 — 9,1
0,1 28,3 1,1 17,0 2,5 — 92
0,2 28,0 1,2 — 1,0 3,0 — 93
04 27,5 1,3 — 53 3,5 — 094
0,6 26,5 1,4 — 10 40 —95
0,8 25,0 1,6 — 85 5,0 — 9,6
1,8 — 900

2. Titration der cyankalischen Bodenkérperlosung in Anwesenheit
ungelésten Bodenkorpers.
Ansatz: 0,00880 g Bodenkorper, teilweise geldst in 40,0 cem
1,5n KCN,
Verwendete Probe: Restlésung abziiglich die vorangehend ab-
pipettierten 20,0 ccm Losung. Mitbeniitzt gesamter ungeléster

Bodenkorper.
Titration: Titriert mit 0,1 m K;Fe(CN), F=1,1292,
cem 0,1 m Ablesung cm an cem 0,1 m Ablesung cm an
Fe-iz. der MeBbriicke Fe-iz. der MeBbriicke
0 56,3 1,5 257
0,1 545 2,0 21,0
0,2 55,5 2,1 18,5
0,3 54,5 2,2 14,0
04 32,3 2,3 — 45
0,5 30,0 2,4 —170
0,6 293 2,5 — 8,2
0,7 28,7 3,0 — 94
0,8 28,2 4,0 —10,2
1,0 27,2 5,0 —104
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Trotz vorsichtigem Arbeiten konnte sich im Verlaufe der unter
LuftabschluB ausgefiihrten Operationen der Bodenkdrper mit einer
diinnen, blaugriinen Oxydationsschicht iiberziehen. Das blaugriine
Produkt ist zweiwertiges, komplexes Mangancyanid. Dieses ist
in Kaliumcyanid leicht 18slich. Das ausgefallte Doppelsalz mit ein-
wertigem Mangan besitzt eine bedeutend geringere Loslichkeit
in KCN.

Messbriicke
«cm mY
60-1200

0~ 800
30~ 6007
20— 4007
10~ 200

o T T T T T
10 20 3.0 40 so06cm .
\\N \\\‘ oimFeiz
: 7

-10--200 4 2

Fig. 21. Elektrometrische Titrationen mit dem Bodenkérper.

Die elektrometrische Titration von cyankalischer Losung und
Bodenkorper 1Bt die Zusammensetzung des unléslichen Nieder-
schiages bestimmen. Der Mangangehalt der Losung ist aus voran-
gehenden Bestimmungen bekannt. Wenn er von der gesamten,
titrierten Manganmenge abgezogen wird, bleibt die Zusammen-
setzung des Bodenkorpers. Er besteht nach den Titrationen von
Seite 108 und 109 zu gleichen Teilen aus einwertigem und zwei-
wertigem Mangan. Unter Beniitzung der Analysen von Grube
(I. c.) ist seine Formel wahrscheinlich

KeMn!(Mn"(CN)s).
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Er wird nach folgendem Schema gebildet:
1. Reduktionsvorgang :

K4Ml1"(CN)s + E = KsMnl(CN)4 + KCN + %(CN)g
2. Sekundire Reaktion zur Bildung des Bodenkorpers:
KsMn'(CN), + K,Mn'"(CN); = KsMn'(CN), - KsMn"(CN); + KCN.

K Mn CN
Berechnete Mittelwerte nach Grube 43,24 9/, 18,62 ¢/, 38,21 9/,
Berechnet entspr. obiger Formel 40,55 9%, 18,99 9/, 40,46 %/, .

Die Existenz von einwertigem Mangan ist erwiesen. Die
Formel der einwertigen Verbindung im cyankalischen Komplex
muf} noch bestitigt werden.



VII. Bleisulfid

30. Das thermische Gleichgewicht zwischen Wasserstoff
und thermisch dargestelltem Bleisulfid

Verschiedene Gleichgewichtsstudien sind bis heute an Blei-
sulfid ausgefiithrt worden. Sie beziehen sich aber mit wenigen Aus-
nahmen auf gefilltes Sulfid. Um die Affinititen der Schwermetalle
zu Schwefel angeben zu kénnen, muB ich stets von eindeutig defi-
nierten, gleichgearteten Sulfiden ausgehen. Das gefillte Bleisulfid
stellt als Ausnahme unter den Sulfiden auch einen einheitlich defi-
nierten, wasserfreien Niederschlag dar. Bei allen anderen Sulfiden
war dies nicht der Fall. Ich verwende aber zwecks einheitlicher
Betrachtung auch fiir das Bleisulfidgleichgewicht das thermisch
dargestellte Produkt; dies, obschon die Unterschiede zwischen
dem gefillten und dem thermisch dargestellten Salze gering sein
werden.

Die Bildungswirme des gefillten Bleisulfides muB mit dem
Werte des thermisch dargestellten Bleiglanzes nahezu iiberein-
stimmen.

Als erster hat Thomsen1) nach der Fillungsmethode die Bil-
dungswirme von Bleisulfid auf indirektem Wege bestimmt. Er
fand 18,42 Kg Cal. Nach derselben Methode fanden spiter Ber-
thelot?) 20,3 Kg Cal und P. Ginther?) 20,9 Kg Cal.

Auf direktem Wege bestimmte erstmals Watanabe?) aus
Gleichgewichtsmessungen die Bildungswirme fiir 259 C zu 22,855
Kg Cal. Leider fehlen Einzelheiten, um iiber diese Messungen
genauere Angaben machen zu kénnen. Wahrscheinlich handelt es
sich bei Watanabe’s Messungen um thermisch dargestelltes Sulfid.

1) Therm. Untersuchungen 3, 451.

) Thermochemie 2, 341.

3) Z. El ch. 23, 197 (1917).

4) Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. (4) 22, 419 (1933).
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Die genauesten Messungen von K. Jellinek und A. Deubel )
geber fiir das Gleichgewicht zwischen Wasserstoff und gefilltem
Bleisulfid, welches bei erhohter Temperatur in kristallisiertes
Sulfid umgewandelt wurde

Pb + 2S: = PbS + 40,8 Kg Cal.
Umgerechnet auf rhombischen Schwefel entspricht dieser Vorgang

Pb + Sm = PbS + 25,6 KgCal.

Jellinek und Deubel basieren auf genauen Untersuchungen des
Gleichgewichtes. Sie bestimmen auch die Wairmeténung, welche
als Differenz zwischen kristallinischem und gefilltem Bleisulfid
auftritt. Leider gehen bei den Berechnungen, welche von den Au-
toren verwendet werden muBten, verschiedene Fehlerquellen da-
durch in die Bestimmungen ein, daB die angewandten Zahlen noch
nicht genau bekannt sind.

Als letzte haben H. Zeumer und W. Roth 6) Bleisulfid ther-
misch untersucht. Die Autoren bestitigen die Fallbarkeit von Blei-
sulfid in wasserfreiem, unter gewissen Bedingungen sogar makro-
kristallinem Zustande. Dies ist eine Ausnahme bei gefillten Sul-
fiden. Zeumer und Roth beniitzten die Fillungswirme bei der Sul-
fidbildung in wisseriger Losung mit Schwefelwasserstoff und
berechnen mit Hilfe der Jonisationswirmen die Bildungswirme
von Bleisulfid. Sie betrigt nach Zeumer und Roth 23,12 Kg Cal
+ 0,2 Kg Cal fiir 209 C. Die beniitzten kalorimetrischen Daten
tragen grofe Fehlerquellen in sich. Trotzdem stellt dieser Wert
die beste Bildungswirme fiir Bleisulfid dar, welche die Forscher
mit genau ausgefithrten Messungen erreichten.

a) Die thermische Darstellung von Bleisulfid.

Ausgehend von den Elementen Blei und rhombischem Schwe-
fel bildet sich das Sulfid bei erhohter Temperatur. Zu diesem
Zwecke wird der Schwefel bei 500°C iiber Porzellanschiffchen
mit geschmolzenem, analysenreinem Blei destilliert. Das Metall
besitzt einen Gehalt von 99,80 oo, Bleisulfid wird an der Luft
bei hoheren Temperaturen langsam oxydiert. Zur Vermeidung der

5) Z. Elch. 35, 451 (1929).
6) Z. physik. Ch. 173, 365 (1935).
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Oxydation arbeite ich in einem langsamen Stickstoffstrom. Das
entstandene Sulfid stellt ein grauschwarzes, kristallinisches, stel-
lenweise metallisch glinzendes Pulver dar. Nach der ersten Auf-
schwefelung ist noch unverindertes Blei vorhanden. Durch wieder-
holte Einwirkung von Schwefeldimpfen wird alles Blei in Sulfid
verwandelt. Zur Befreiung von iiberschiissigem Schwefel wird das
Sulfid bei 5000 C im Stickstoffstrom getempert.

b) Die Analyse des Bleisulfides.

Bleisulfid wird zur Analyse in Salpéterséure aufgelost. Nach-
stehend gebe ich die Resultate.

Bestimmung : Pb % S %
1. 86,75 13,25
2. 86,72 13,28
3. 86,73 13,27
Mittelwerte 86,73 13,27
Berechn. Werte 86,60 13,40

Vor der Einfiillung in das Reduktionsrohr wird das Sulfid
bei 4000 C im Wasserstoffstrom eine Stunde lang vorreduziert.

c) Die Bleidampfdrucke und das Zustandsdiagramm des Systemes
Blei — Bleisulfid.

Das Zustandsdiagramm des Systemes Blei- Bleisulfid ist
hochst einfach. Es existiert nur die Verbindung PbS, welche bei
ca. 11100 C schmilzt. Die Messungen in der Literatur schwanken
zwischen 1112 und 1106 ° C; vergleiche W. Biltz "), Heike 8) und
Wagenmann ?). Das Zustandsdiagramm stammt von Friedrich und
Leroux 19), Das metallische Blei schmilzt bei 3279C und ist nach
Untersuchungen von Friedrich und Leroux (l.c.) bei 800°C mit
4 Mol-Prozent PbS gesittigt an Sulfid. Die Sulfidléslichkeit im
Metall nimmt mit steigender Temperatur zu und betrigt bei
0009C 9 Mol-Prozent PbS und bei 10000C bereits 50 Mol-
Prozent PbS.

Fiir meine Reduktionsmessungen geniigen obige Angaben. Ich

) Z. anorg. Ch. 59, 273 (1908).
8) Metallurgie 9, 318 (1912).
9) Metallurgie 9, 522 (1912).
10) Metallurgie 2, 536 (1905).
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berechne noch die Dampfdrucke des Blei bei verschiedenen Tem-
peraturen. Die Dampfdruckgleichung von Eucken lautet:

logpmm:——%-l—B-—C-logT—DT.

Fiir Blei sind die Werte der Konstanten:
A = 10280 B=1143 C =105 D=0.

T°K 10g Prn Pmm

473 — 13,109 7,780-1014
523 — 11,074 8,433-10712
573 — 0,416 3,837-10710
623 — 8,005 0,885-1079
673 — 17,809 1,552-1078
773 — 4,902 1,253-1075
873 — 3,428 3,732-107*

Fiir die Reduktionsmessungen verwende ich Bleisulfid mit
einem geringen Uberschusse an metallischem Blei. Im Verlaufe
der Reduktionen nimmt der Bleigehalt langsam zu. Es ist immer
geniigend Blei vorhanden, um iiber dem Bodenkdrper gesittigten
Dampf zu bilden. Bei den verhdltnismiBig tiefen Temperaturen
wihrend den Reduktionen ist die Loslichkeit von Sulfid im Metall
so gering, daB sie zu den Berechnungen vernachlissigt werden
kann, Auch der gesittigte Bleidampf vermag das Gleichgewicht
bei den tiefen Temperaturen nicht zu verschieben.

Die obigen Griinde bedingen ein verhiltnismiaBig enges Tem-
peraturgebiet fiir die Ausfithrung der Reduktionsmessungen. Giin-
stige Kontrollméglichkeiten gehen auf Kosten der Anwendbarkeit
der Nernst’schen Naherungsgleichung leider verloren. Fiir den ver-
wendeten Temperaturbereich behdlt die Nernst’sche Néaherungs-
gleichung ihre vollstindige Giiltigkeit.

An dieser Stelle ist die Uberlegung berechtigt, ob die umge-
kehrte Messung des Gleichgewichtes nicht besser zum Ziele fiihre.
Von der umgekehrten Seite lautet der Reaktionsvorgang:

Me + H:S = H, + MeS.
Zur Messung der Gleichgewichtskonstanten dient die Abnahme
des eingefiillten Schwefelwasserstoffes.
Auf diesem Wege stoBt aber die Einstellung des Gleichge-
wichtes auf Schwierigkeiten. Wie schon Jellinek 11) erwihnte, dif-

11y Z. Elch. 35, 451 (1929).
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fundiert der Schwefelwasserstoff zu langsam durch das gebildete
Bleisulfid, sodaB das Gleichgewicht nicht innert niitzlicher Frist
eingestellt wird. Immerhin bietet die Ausfithrung der Kreislauf-
apparatur die Méglichkeit, mit geniigend langer Zirkulation obige
Reaktion zu erzwingen.

31. Die Reduktionsmessungen an thermisch
dargestelltem Bleisulfid

Die Messungen gelangten in der Apparatur I zur Ausfiihrung.
Da die Einfiillung des Sulfides in das Reduktionsrohr, die Fiillung
der Apparatur mit Wasserstoff, die Aufheizung und die Zirkula-
tion gleich wie frither beschrieben ausgefithrt wurden, so eriibrigt
sich die Beschreibung obiger Arbeitsvorginge.

Bei einer mittleren Stromungsgeschwindigkeit von 37 ccm/min
wird der Wasserstoff bei konstant gehaltenen MeBtemperaturen
wihrend je einer Stunde iiber das Sulfid geleitet. Die Gasmenge
entspricht dann in ihrer Zusammensetzung dem Gleichgewicht der
entsprechenden Temperatur. Die abgemessene Probe von 422,0
ccm gelangt zur Absorption. Der gebildete Schwefelwasserstoff
wird in 100 ccm 0,1 m Kadmiumsulfatldsung absorbiert und, nach-
dem die Kadmiumsulfatlésung mit 10,0 ccm konzentrierter Salz-
saure versetzt ist, jodometrisch titriert.

Msg. T°K Vorgel.ccm Zuges.ccm Umger. ceom  Umger. cem Verbr. ccm

Nr. J2 0,00ln  NaS,0, ], 000ln NayS,0;  J; 0,001 n
F=0,97655 F=1,1025 F=1,000 0,001 n F =1,000
0,001 n F=1,000
54 473 10,0 8,8536 09,7655 9,7611 0,0044
55 523 10,0 8,8340 9,7655 9,7395 0,0260
56 573 10,0 8,7507 9,7655 9,6476 0,1179
57 623 10,0 8,4771 9,7655 9,3460 0,4195
58 673 10,0 7,7424 9,7655 8,5360 1,2295
Msg. ccm HpS bei  Umger. cem %, H,S beiden X Kp entspr.
Nr. 760mmund H;S{.720mm herrschenden mm Hg 720
0°C 20°C Verhdltnissen H,S x

54  4,8889.1075 5,5391-10~%  1,3126-107>  9,4507-107%  7,6185-10¢
55 2,8889-107* 32731-10~% 0,7756-10¢  5,5843-10~*  1,2803-10¢
56 1,3100-1072 1,4842-10%  0,3512-1073  2,5322-107%  2,8434.10°
57  4,6611-1073 52810-10~%  1,2514-1073  9,0101-10°%  7,9910-10*
58 1,3661-1072 1,5478-1072  0,3668-1072  2,6409-10%  2,7263-10*
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Zur Berechnung des Schwefelwasserstoffgehaltes aus dem
Jodverbrauche verwende ich die Beziehung:
90,0 ccm 0,001 n J, F=1,000 = 1,0 ccm H,S bei 0°C
und 760 mm Hg 12),

Durch Multiplikation der erhaltenen Schwefelwasserstoffmengen
mit 1,133 werden diese auf die herrschenden Verhiltnisse umge-
rechnet. Aus den korrigierten Schwefelwasserstoffgehalten folgen
die Prozentzahlen nach der Beziehung:

4,22 ccm H,S (korr) = 1,0 % H:S und
1,0 % H.S = 7,2 mm Hg H.S.

Messg. log Kp Einzelwerte fiir log Kpaus Q RT-log Kp= A
Nr. gemessen Q gemessen mittel berechn. Kg Cal
54 6,8819 17970 6,875 14,94
55 6,1103 17960 6,100 14,61
56 5,4538 17950 5,455 14,28
57 4,8445 17800 4,800 13,82
58 4,4356 17950 4,425 13,62

Als Mittelwert der Warmetonung fiir den Reaktionsvorgang
PbS + H: = H,S + Pb
erhalte ich

Q = — 17930 cal + 130 cal.

gk, oGemessen an der Reaktion FbS +Hy =H,S+Pb Jog Kp = £3535 ~ 14
Bildungswirme bezogen auf Sy, for PbSinerm. ; Baos =22'690 cal 2 130 ¢3,

€0 -
50 4
20

20

. r . r : -
0 ’ ' 15 2o L0
1 1

+ 1
('] 633 573 523 4737

Fig. 22. Gemessenes Gleichgewicht der Reduktion von PbS mit H,.

12) Das Molvolumen von Schwefelwasserstoff ist zu 22,24 Lt. ein-
gesetzt.



— 17 —

Da die Bildungswirme fiir Schwefelwasserstoff aus rhombischem

Schwefel und Wasserstoff . '
4760 cal

betrigt, so ergibt sich als Bildungswirme fiir thermisch darge-

stelltes Bleisulfid

Pb + S = PbS+ 22690 cal.

32. Die Affinitit von gasfé6rmigem, zweiatomigem
Schwefel zu Blei
Zur Berechnung der Affinitit von gasférmigem, zweiatomi-

gem Schwefel zu Blei verwende ich die Dissoziationsspannung von
S, iiber dem Sulfid. Die Beziehung lautet:

log ps, = — 2 (log Kp + log Kp’).
Aus log ps, wird die Affinitat:
A = — RT - log p;,
T°K log Kp log Kp’ log ps, A in cal/g-dquiv.S;  RT/103
473 6,875 7,187 — 29,324 63574 2,168
523 6,100 6,940 — 26,080 62330 2,390
573 5,455 6,200 — 23,328 61096 2,619
623 4,890 5,679 — 21,138 60201 2,848
673 4,425 5,064 — 18,978 58376 3,076

Der Temperaturkoeffizient der Affinitat betragt 260,0 cal/10
-Grad. "

A cal/g aequiv. S,
§5000-

60000

ss000
«00 , 500 &b o T
t 1 1 [l
473 523 S13 623 673°K

Fig. 23. Die Affinitit von zweiatomigem, gasformigem Schwefel zu Blei.
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