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A wirnlaltung.

Herr Professor G. landesen schlug nir als Cegenstand meiner Ma-
cistor-Arbeit Folgendes vor: "Zusarmensetzung und Hizsenschalften des
roten und grimen Mangansulfils. sowvie der chemische Vorgang bein
ergang des roten Sulfids in das griine”. Die Ausdehnung und An-
zahl der Versuche (in ganzen 1529 mit der roten langansulfid brachte
eg mit sich, “ess von Jdenm ursprilnglich dreigliedrigen Vorvarf nur
der erste Teil zwur Aunsfilhrung gelancte., ilabei ist es nicht gelung-
en den (egenstend ersch-¥pfend zu behandeln, yanz abgeseshen davon,
2688 nur ein ;enz bestimmtes rotes Sulfid wtersucht wurde, ndmlich
dcs durch HpS in abgeschwlcht saurer LOsung geldlite.

Irnerhin billet eine Uatersuchung geralde dieses Julfids cinen
notwendigen Teil in ler Irforschung der langsansulfide und zwa: schon
deswegen, weil es bisher aurfallend wenlg uwatersucht worden ist - e3
ist statt seiner fast nur doug in alkalischer Losunz erhaltene rose
Sulfid behandelt worden - , sodenn jcdoch, -and das war eben die Hapt-
Heuptveranlassung fiir die vorliegende Arbeit, wégil das Prgebnis einer
neuerdirgs in unserer Laboratorium durchgefithrtcen 'ntereuohune die
Hoffnung aufkourien licvss eiwen naheu Zusarrienhaus; zwischen dem rose
und dem roten Suifid zu entcecken L) ')

‘Dau rosa Sulfid wnd des #riine sind also vorsugsweise behandelt
worien. fus Cer groscen lence der Srgebnisse will ich nur einiges
Wichtige /;anz kurs hervorheten. Pes grine Sulfid het die Zusammen-—
setzung 10 /2/. Des findet auch Fischer /3/ , der die llengansul-
file am cinvehenlsten Lehandelt hat, Aber auch hezilglich des gril-
nen Sulfils herrscht aicht villige [ instimmigkeit: Olsen u. Repalje
/4/ £indon mehr Cchwelcl, al$§der Tormel 1n8 emtspricht; ferner
finden einige Torscher 2as griine Sulfid wasserhaltig, andere Jugegen
wasserfrai, Iischer /3/ findet beides uni trifft sonit wohl das
Richtige. fAuch das natitrlishe Sulfid Alsbandin ist grin (die Farbe
isﬂzwar eisen:chwarz, jsdoch ‘er Otrich grin) und hat lie Zusormen-
setzung, "M /9/. Man 4at es kilmstlich erhalten /10/.

') Die Zehlen in Schricstrich-Klarmern wverveigsen auf das am Tnde be-
findliche Literatur-~Verzeichmnis; Jahlen in runden Klamern bedeuten
dile Nummern der 'ersuche (wo nicht anldems vermerkt),
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Beim rose llangansulfid sind die Verh#ltnisse viel verwiockelter.
Von S e ilner Zucamensetzing sprechen wire :chon eine Unrcnau-
igkeit, donn ss ;5ibt augenscheinlich mehrsre Suifide verscehiedener
dusarmencetzung, 5ie alle rosa sind (dazs schllsact man zundchst da-
reud, dass nicnt alle rosa Jjulfide in &riin iiberfUhrbar sind). 1In
der Zusamionsetzung {in.en Jordis und Cewdeizer /5/ sinen kleinen

-

berschuss an £ zegenibor fev ¥ormzsl Mnl; sie [illen d:s “ulrid
rzittels (Jig)s3.  Fischer /3/ findst, la. '?;031 culfid mehr 5 (mit
nS verglichen) 2nthilt, wenn os wit §Hy3d gefililt wurie; daus das
VerhHltnis %S/ in genau den des lia3 enta3pricht, wenn (i, )o ange-
wendt wurde; sodann, lass . das 3ulfld entsprecheal wenijer S ent-
hWelt, wenn die ¥dllung wmit Jda &,5 vorjgsnormon warls. Neuerdings ist
in uwnsercm Leboratoriws des Vorneanicasein zuweier rosa wulfide von
den Formeln HEMn384 uni (NH4)HMn5;4 seir .ohraehsinlicl gemacht wor-
ten /1/.

Tiece bellen Tulfide flhren zu ciner kurzen urwinuung desseﬁ,

wag Uber den Uborgars cines rosa Sulfids in das srunme Huifid bekannt

ist. £z sind zehlreiche Untersuchungen hicriiber v angestellt worden,
car wesentliche ist in ler eben erwihniten srbeit i/ zu Tinden, die

zuglelich cine neue Untersuchung derstellt. In allen jencn dort /1/
ervihnten 4Arbeiten hanfelt c= sick in crster Linic um die Sbergangs-
bedingunzen (rosa - grin), nicht um den Vorgang des bersangs solbst.
In der letztgenannten Arbeit wird gefunden, dasc das eruihnte rosa
Culfid HpllnzS, nicht in die grine Fornm Ubergeht, dass jedoch dus an-

ey

dere Sulfid (Ld4)Hmn7S4 unter ibspaltung von JHHaCH in die griine lio-

difikation iUbergeht, /1/. fndereeites findet sich in der Literatur
ein Hinweic, Jess ein rosa "nlfid, densen Lusarmencetlzuns der For-
mel MnS entsprach, beim Irhitzen im JC,-irom ohme Gewichisverlust
iz Srin iborging /5,2C/. Allgeniein engenormen, deher cuch in Zie
Lehrblichor der analytischen Chermie ibersesangeh, war es bis jetat,
dzus "die rose Form in die grine Form™iber;efithrt werden kann

Cac alle “iese Verh#ltnis .c nicht so einfach sind, schon in-
nerhald der roca Uulfifc allein, zeist eine '.drmetdnmung, die 3erthe-
let /11/ fir dic Bildungewirme des !'m-"ulfids gefunden het:
Mn(C2H302)aaq + llapl ag = 2 HaC2H302 4 MnS pefBllt + 6300 cal sofort
+ 6700 eal nach cinigen Minuten: ein sehr einleuchtenicr Beweis
®iner inneren Umwandlung. Prof. Landesen machte mich darauf euf-
merksam, dass diese Deutung der nuchtr¥glichen Wirmeausscheiduns be-
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reits Villiers gegeben hat /2°/. Berthelot selbst scheint die
nachherice Jhrrmeausscheidunyg eher der Langsamkeit des Fillungsvor-
gangs zuzuschreiben.

ilinsichtlich der chemischen Ligenscnaften der culfide ver-
weise ich auf Abegg /5, und vespreche nur das rote Sulfid, sowcit
88 bekannt iat,

1) Zunéichst Olsen und -lapalje /4/.  Diese Jorscher erhicl-
ten ‘aus neutraler Mangunldsung, die mit Zalilim- oder detriumsulfid
efdllt wurde, ein ziezelrotes 3ulfid, dss sich beim :uschen uater
luftabsehluss aicht verdnderie.  Aaalysen ergaben 4-14 ;o "freien”
Schwefel (also uehr 8§ als der Formel Mnl ontspricht) und fermsr,
das3 dns ulfid zienlich anhydrisch ist. Egi eipner Jlusammenstel-
lun~ dieses srgebnisces mit dem frilwer erwihnten, das rischer or-
hielt (JasS £illt ein Iulfid mit weniger 5 ols im MmS enthalten
ist) erscheint dies zuntichst villig unerklériich.

2) sonarmont /7/ crhdlt gleicinfuils ein ziegelrotes Pulver.
il zwer mit {aliwmmpolysuliid. sig Fangoncalz-ubsung wird in ein
Glaskilgelchen gobracat, das wleskiigelchen kommt in ein dickwenii-
ez Glasrohr mit der Jfolysuliidlosung, das Rohr wird luftleer ze-
pampt und zugeschmolzen, dann 3m Orfen auf 100-150° erwirmt. .~in
Luftbléschen im dlaskiigelchen oprenst dleses und die reakthkds geht
vor sich, bas erhaltene amorphe ‘ulfid igt an feuvchter ILuft we-
nig, an trockner nicht ver#nierlich. Die Analyse orgibt fast fedc T
nau Mnis, das entspricht dem Hauerit. Ferner gagt Senarmont:

»ienn des flkeli-lonosulfid cinen S-U'berscmmsc enth¥lt, ist das
‘rodukt (cemeint ist cchwerzos amorphes M) mit Bisulfid verun-
reinigt. Venn es einen Alkuli-Uberschuss enthnilt, ist das Dro-
iuku mit Oxyd verunreinigt. |

us erocheint webrscheinlich, decs Ulgen und Rapalie beinm
yllen des Momgengulfifs no;vnulfidhaltigcs Alkxelisulfid anwend-
ten und dcdurch den fiterschiosigen “ehwefcl des Wiederschlags
verursachten,

3) Vslker /3/ ist wohl der erste, der rotes lanmancsulfid
durch Finleiten von HyoS in Mangzanecetat erhalten hat. Pa die
freio Essigséure weltere 3ulfideuascheidung hinderte, filtrierte
or dis Flissigkeit vom Svlfid ab und vertrieb dic freigeviordene
Saure‘durch Abdampfen. Er w0llte nicht die Essigsiure nit Al-
kali abstumpfen "weil durch dle gleichzeitige Gegenwert von Schwe—
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felkalium die Zersetzbarkeit des wasserhaltigen Schwefelmangens
ousserordentlich beglinstist wird"; und das nach seiner .fethode er-
haltene Sulfid zeigte keine merkliche Zersetzung oder Farbeninde-
rang beim Trocknen. In CQH402 léste sick das Sulfic wad hinter-
liess G, Bei l1¥ngererm Nurchleiten billete sich ein Sulfid, das
viel greller rot wnar als des zuerst auscefallene, fuch im Sonnen-
licht erhielt Vslker ein Sulfid "schdn und intensiv roth, fast wie
Monnige eussehend". Vdlkers Analysen geben einen dsutlichen lber-
schuas an Schwefel gegen'iber der Formel XnS. Im genzen sind es 2
Analysen, das dunkler ’r#varet ergibt weniger S-Uberschuss als das
hellere. Jichtig ist noch die festsatellung, dess das Sulfid alka-
iische Xesktion zeigteﬁ%lﬁu&!Lakmuspapier), die sich durch Weschen
und auch durch Gltthon niocht eufheben liess.,

4 ) TFischer /3/ untersucht in seiner ziemlich umfangreichen
Arbeit in erster linie das gritne Sulfid und den lLbsrgang des rosa
Sulfids in des grtine. DNann wendct er sich den rose Sulfid zu;
er findet, dass es auwiorph ist, wihrend Antony und Donnini sagen
/20/, dos Tosa Julfid sei kristallin. Lem aus schwachsaurer Lb-
sung erhaltencn Eristallinen roten Sulfid widmet er bivs 4 Seiten.
ir stellt es andérs dar als Vdlker, indem er wvom MnCl, ausgeht,
viel Ammonjiumacetat zufiigt, gelegentlich auch NH&CI zusetzt, aber.
gchon gleioch anfangs auch etwas freie Essigaaure.. Die FH#llung
nit HyS geschieht wohl bei geﬁﬁhnlioher-—also Zimmertomperatur, da
er hieriiber nichts Niheres angibt.(nur bei eimem Versuch crwihnt
er Was:erbad-Terperatur). Um grésseroe, zugleicn dunklere Kristal—
le zu erhalten, setzt cor mehr usasigsdure zu Anfang des minleitens
zZu. Da jedoch hierdurch die @usbeute verringert wird, wendset er
ein anderes Verfahren an: er trennt Kristélle und Fliissigkeit und
l4gst die Kristalle in einor neuen Flilssigkeit derselben urspring-
lichen Zusemmensetzung wachsen und, ur: das besser zu bewirken,
rithrt er stark die Flilssigkeit wHhrend des H,8-xinleitens., Die
Kristalle rerden dadurch dunkelrot und schwer wie Sand. Die kri-
stallographische Untersuchung ergab Doppelbrechung im Gegensatz zu
den Xristallen des grinen Sulfids. bomit whre der Dimorphismus
des Mangansulfids erwiesen, meint Fischer. Die Zusarmensetzung
ermittelt er als LnS wasserfrei bei den dunkelrotem Kristallen.

Die helleren Kristalle, die aicht durch Rilhren etc. kiinstlich ver-
grossert worden waren, werden wasserhaltig befunden und zwer bis
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18 ; Vasser konnen sic enthalten, was etwe einem MnS.H,0 entspricht.
Nas rote Sulfid bildet kein (el nach vielmaligen fuswaschen nit Vas—
sor; es geht auch nicht in CGrtn {iber durch Behandeln rittels HH3
nnd (Niig)»S, euch nicht nach 14 Jahren Zinwirkung; “or Ubergeng in
Gritn kann jedoch durch Glithen im Hp-Strom bewirkt werden. nosa
Sulfid gibt hellgriines, rotes - dunkelgrimnes Sulfid. .8 oxydiert
an der Luft garnicht, sagt Piscﬂcr, wenigstens ist in keinmem cinzi-
gen Fall Oxydation beobachtet worden. seinen Uaésergehalt aller-
dings verliert cs leicht und vollstindig on der Iaft. Das schr
langsame Ausfallen des Sulfids beim Zinleiten von Hp3 erkifrt iise
scher damit, dass Mangensulfid zwvar Uborstttigte Losungen bildet,
die eber sehr bestidndig sind, vie Fullung zeigte sich erst nach
etwa § Stunde HyS-EZinleitens,.und nach etua 6 stunden hette i'ischer

1-2 Gramm Niedsrschlag.

B. farsbtollung und lussehen des Culfids.

“ie Darstellung des llangensulfids suf trocknem Wege ist in
sehy versqhiedenartiger ieise versucht wordem. Der fusgangsstoff
war meisfﬁaxyd, Sulfat oder Karbohat des Mangans. Als Neduktions—
rittel vurden engewandt: H,8; §; 8 + Hy; G; . C0; KpC03 + S...
Lber alle diese Mittel gaben dunkelgrimes bis grauschwarzes Culfid
/5/. Fine neue Derstellung des roten Sulfids auf diesem Wege zu
suchen wer deher wenig aussichtsreich.  Aber auch die Darstellung-
en 4m Dombenrohr versnrachen wenig Zrfolg: BHeudbigny und Yein- ‘
schenk /5/‘erhielten beide das grine Sulfid, der erste durch JHutti-
gen bei Ot einer Ldsung von Mangenacetat + Bssigsiure mit st, 0
cchmelzen und jahrelanges Stehenlassen bei gew. Temp., dér zwelte
durch Erwidrmen von Manganselsz, lill,CNS, Lssigodure und ‘asser bei
230-250°. Zu demselben Schluss kommon neuerdings auch Moser und
Behr /12/: sie sittigten !0, + Amuoniumacetat mit HpS im Pruck-
kolben, und zwar sowohl bei 0°; als euch unter esserkithlung (10-.
129) oder Bei Zimmorterperatur; sodann :rhitzten sie 24 Stunden
lang auf 100°: "Es haben sich in dieser Zeit nur ganz geringe Spu-
ren von schmtzig-griinem S geblildet... Auch aus einer neutralen
Lssung von 0,1 gr Mn(CH;C00), in 100 cem liess sich das Mn nur zu
ungefihr 70 %# ausfillen® (leiler fehlt hier eine Angabe {iber dle
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Farbe des Sulfids).

%0 bleivt der schon erwihnte Jenermont /7, der - inzige, der
erfolgreich rotes “mlfid im zugescliolzenen Rohr darstellte, jedoch
wandet er ‘olysulfid an ohne desizen Zusamzensetizung nidher anzugeben,
die bekantlich leient chwankunvea untzrworfeon ist.

Ich wandte mich dehor der DNarctellunssert Vblkers /8/ und Fi-
anhers /3%/ zu; zundchot nach Fischer. Nie Ausgangsstoffe weren:
“‘anzanchlorilr krist., &0- und 90 ;-ige Besigsbure und Zssigozures
Arpnoniwn krist., simtlick veon Fahlboum, as Manganchloriir gab bel
langandauernden Durchleitea von Hpd einen geringen Fe- und Mn-hel-

tirsen schwarzen Niederschlog, von welchem abfiltriert wurde.

1. Vorversuche (4-43).

her Zweck der erste. Versuche (1-7) war: des Sulfid auf be-
liebige ~rt darzustollen, einiges aus seinem Verhalten zu erritteln
unéd seine Zusarmensctzung durch Analyse festzustellen, Ich nahm
einen 300-cem-Erlenmeyerkolven, durch dessen Kork ein Zu- und ein
Ableitun:srohr ging, 1dste darin in etwa 200 bis 300 ccm Yasser 25
Cr. MnCl,.4 ag auf, + 10 Gr. krist. Ammoninmecetat + 1,2 cem 30 %—
ige Essigsiure (emspr. 1 cen Zisessig)y, in Anlehnung an Pischer (Fi-
schers Menganmenge war 4 mal geringer). Hierdurch leitete ich bel
Zimmartemperatur st durch =it einer Gecchwindigkeit von 1 Blase Je
1-2 Sek, s fiel ober nichts aus, trotz mehrstiindigen Einleitens,
was Ubrigens nicht verwunderlieh ist, da das krist. Ammoniumacetat
kein neutrales sondern ein saures 3alz ist. Nun nahm ich einfach
Vblkers Darstellungsart gu Hilfe und dampfte in eiher Schale fast
bis zur Trobkne ein, 1¥ste in etwe 250 ccm warmen wassers, filtrier~
te von geringen Verunreinigungen ab und leitete wiederum im selben
solben HQS ein. Jetnt envstanden lliederschlige. Tag kinleiten
wurde 14-24 Stunden fortgesetzt, meist iiber Necht. Da sich nach 24
Stunden *#llen die iederschlagsmenge nicht weiter zu vergrisserhn
aschien, vurde abfiltriert. 0Oie Filtrate der aus 2 LSsungen so ent-
standenen ersten Niederschlﬁge.(l u.3) wurden vereinigt und durch
wiederholtes Eindampfen, Verdiinnen,i'iedereinlsiten wurden weitere
Féllungen erhalten (2,4-7). irstrebt warde hierbei ein langsam
ausfailendeg Sulfid, etwe wieAbei Fischer (Beginn der Triibung nach
% St., Menge des Niederschlagzs nach 6 St. Hinleitens 1-2 Gr.).
Pa Aas E%aamprﬁnLaei??TﬁsstgiéT%én n&éﬁt*ﬁﬁiiﬁg“éibiﬁﬁﬁiééi@“Wé&%
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setrieten werden konnte, so entstand beim Einleiten des HZS die Tril-
bung oft zu rasch; in diesen FHllen setzte ich schnell etwas Zssig-
séure zu, was dnan die weltere Ausccheidung tatsidchlich verlangsam-
te.

"ie Farbe des “ulfids war beim Ausfallen briunlich-r8tlich,
durch Stehen ber Necht unter Ho8 murde der Niedsorschlag deutlich
kristallin, elso grtber (rascher zu Soden sinkend beimr ‘ufwirveln)
und leuchtender rot, LUas hiufige sbdempfocn und Houwausscheilen gab
irmer schmutzigere treune neue FNieder:chlige, das nasch dem letzten
filtrierten Sarwelnicderschlag (7) nock weiter erhaltence Sulfid war
fest grau und wurde deher nicht mehr ale "rotes lYangansulfid" unter-
sucht. sraues 3Sulfid heten Olsen und Tapalje auch erhalten, sber
auf ganz andere Jeice: beim Trocknen des blassroten Julfids im HZS“
Gtrom bei reichlicher Behandlung mit HZS erhalten sie eine groue
:agse an deor Cberfliche /4/. Gegeniiber dieser lngabe ist meine Be-
obachtung v8llig entgegengesctzt (vel, £.66), ek crnielt graucs
Julfid (nit violettor [onung allerdings) bein fehamdelin les ross
lnngansulfids mit Armoniurmsullfat /21/.

“ie Masbeute an rotem Sulfid nach dem Abdsmpfverlairen ist
‘recnt gut: Nie Urinarate 1-7 wogen 12% Gr., was beil einem Durch-
schnittsgelalt en 61 5 1 {vgl. Tab. 56) und den angewandten 50 Gr.
nlls.4aq 2ine Ausbeute von rund 86 0 Langan als “ulfid orgibdt,

Jedes dor Sulfide wurde erst mit H,l-Tasser gewacchen ohne be-
'sondere l'assregeln zum Schutz gegen Luftwirkung; ich verliess mich
auf die Ubereinstimmende Mitteilung von Fischer /3/ und Vdlker /8/
iber die Besgtindigkeit des roten Sulfids. Jodann vusch ich it Al-

kohol (Ausnehme (7): nur mit H,_S-/asser), trockncte zwischen Fil-

trierpapier, dann erst priifte ich geline Zicenachaften oder analy-
sicrte es.

Unter den PrEparaten 1-7 befand sich eines (3), dae sich durch
grelle orangerote Farbc auszeichnotic. Auch sonct sghien es'gut ge~
lungen: c¢o war gegen .lkohel anscheinend hostindig und gab beil der
Analyse den geringsten S-Uberschuss (%ber die Formel MnS). TNos war
die Veranlassung bei den mweiteren Vepsuchen ausachliesslich nach den
intstehungsbedingungen dieses grellroten Sulfids zu suchen, um so
mehr als es nehe liegt von mehreren Priparaten das grellrot gefirbte
Pir des reinste zu halten. Die ercte Reihe Stichproben (8-20),

Terner eine weitere Reihe (21-36) unter Beobachtung eimfaoher gramn-
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molekularer Verhiltnisse der iusgaugastoffe, ja,cenau genormen, auch
die plenmdssigen Versuche (44-135) wurden unternormen in der Absicht
die mntstehungsbedingungen des grellroten Sulfids zu ermitteln.
hass es nicht so weiterging,wanr klar, denn die barstellung der er-

sten Prdparate (1-7) liast sich keinoswegs in eine fest umrissene,
wiederholvare Vorschrift fossen. Die Versuche 8-43 gehiren zu den
uncrquicklichsten der ganzen Arbeit, sie wurden in umfengreiche Ta~
bellen zusarmengefacst, in die alles mglicne eingetragea ist, was
sich nur beobachten liess, aber verwoaden kann man das alles nicht,
deher verzichte ich aﬁf die .iedegave diesor '"abellen. Die Varsu-
che waren jeaooh recht zeitraubeﬁd und es daucrte lange, bis die
beiden Haupt—Notwendigkeiten zur Erkaltbng dés: grellroten Nieder—
schlage erkannt wurden: erhohte Temperstur wihrend cdes Fillens und
Hes wihrend des Trocknens. Gewiss ist dic lienge freior Essigsdure
auch nicht unwescntlich; im Gegemteil. Ihre wirkung ist von Fi-
scher direkt unc von Vilker indirekt beobachtet worien, eber iarauf
allein licot sich kein »prfavrea e Torst:]lungYﬁrollruten oulfids
griinden., In eirver anderen neobachtung jedoeh stirmien Fischer wnd
Volker /3,5/ nicht dberein: Vblker cchreibt dem Sonnenlicht wihrend
des Fullens mit i[,& die virkung zu: dle Farbe grollrot, fast wie
liennige werden zu lasscn; rischer lindet kcianen Uaterschied zwi-
scheﬁw%allon im Suanklen und&%éllen ik Licntc eipner Tuarz *“mpc.

'ilr st es auch uicht . solungen eine irgendwie merkvare Yirkun:; des |
Sonnenlichts auf die Farbec des eatstohenden Sulfids Pestzustelien -
(103,105), wohl aber kenan ich dic andsre 3eobachtung Vilkers be-
stitigen, dass beim la_éen Zinleciten das gspidter ontastandone mlfid
viel greller isct, als Jas zucrst au:scfallene, obgleich das keoines-
wegs cusnahmalos zutrof (Ausnahmen varen srellrote MNicdersohlize

c¢ie rasch entstaonden, cpidter sehr 5robkdrniz und dbraun wurden).

Pie Zrkliérung ir'ischers, dass die grellrote ‘arbe durch sine gridssere
I"enge freoier Essigséurc bedingt ist, stinmt fur diesem rall, da ge-
gen 2nde der Fullung die llence der freien Zasigsdure gostiegen ist.

Iun zu den Versuchen (8-43)., Zunkchat ganz allzemein: gear-

beitet wurde in demselben Irlemmeycrkilbchen, aber die Vengen der
Stoffe wurden geﬁndeft.' Die %irkung wechselnder lMenge Zssigsture
ahfﬁkarbe und ilenge des Niederschlege bei gleichbleibender Menge
¥nCl, und Ammoniumacetat wurde in den Versuchen 8, 10, 12, 15 unter-
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sucht; im Versuch 16 wurde hohe Langan~ bel geringer .issigs#éure-
“onzentration angewandt, im Versuch 17 alle Stoffe hoch konzentriart,
Versuch 18 u. 19 hatten geringe ionzentrationen aller Stoffe.

Bsi den folgenden Versuchen 21-33 wurden einfachere (r.-Lol.—
Verhtltnisse der Ausgangsstoffe eingshalten und kleinere Kblbchen
angewandt (180 cem Liusung statt Iriher 250 cen), sonst war die Ar—
beitsweise dieselbs, Wiedorum wurde hauptsdohlich die Jirkung wech-
selnder Sssigadﬁremengen bei gleichbleibender MnClQ- mnd Ammoniume
ancetat-lonzentration dntorsucht (21-24,27-29,31,32,35-38), nur in 2
Versuchen (25,26) wurde hohe Ammoniamacetat-Xonzentration auf ihre
Wirkung.geprﬁft. Jersuch 35-33 ergaben, dass man grellsr rot ge-
firbte liiederschlage bei hShorer .emperatur (629 erhielt.

sine besondere Versuchéreihc wurde unternoomen, um eine Ver-
grisserung der gebildeten Sulfidkristallc zu bewirken (3,10-13,20,
24,27,33). Fischer /3/ hatte das dadurch erroichi, dass er erstens
lrnrer wieder noue Losung dorsclben Zusamaiensetzung eul die entstan-
donen sristalle 506, Zwelitens dadurch, iass or die Lisungen wihrend
des Hpl-Binleitens sehr stark rithrte,  Zundchst stelltc ich lest,

- {8), dass ein mehrfaches aufgiessecn einer mit i, gesittigten neuen

LYsung derscloen Zusormensetzung sowie langes Utshenlacrsen dieser L~

Sung unter dem Jruck des ﬁzb-Apparatcs den darunter lisgenden Nieder-
sehlag nicht me~klich veridndert. surde die neu aufgezossenz Lisung
aicht bloz mit 155 gesittigt und unter ﬁQS—DruCK Gehaltea, sondern
323 durchzeleitot, co bildete der 258 in juler neuen L¥sung cine

neue rillung, wirkte o2her aaf den elten iiederschlag nicat sichtbar
ein, benn versuchta ich zu rihren. Die Lbsung wurds im of enen
~1nse gehalten, Hy3 eingeleitot und gleichizoitic die Fliigsigkeit mit
¢inem Propellcr gerithrt, der durch einecn :leissluftmotor (1/60 2X) an—
getrieben wurde. el flichtizor eurteilung der srgebnisse scheint
¢3, als hitte dus Rtaren uichts geleistet. Bei zenauecrer Prufung
will 1ch die Jirkung des Fihrens in 2 Jirkungen sehen: 'i)ehﬁhren be-
fﬁrdertﬁbxydation; déé is5 der Grund, warmm kleine Niecderschliige ver-
3chwenden, zrinlich-grau wurden oder gar nur Schwefel hinterlicssen |
(13); 2) das Rilhren bewirkt tatstchlich cin Wachsen der Kristalle,
ein Teil der Kristalle wurde schwer (rasch zu Boden fzllend beim Auf-
wirbeln, (27). la oino 3hnliche Jirkung der Kornvergrisserung

eber auch durch langes (3 Tasec .2.) 3inleiten von H,S erreicht wer-
den konnte (1), so ist die tutsdchlioche Wirkung des Rihrens in mei-



- 11 -
nen Versuchen gering gewesen. wudem wurden die Niederschilidge nicht
greller rot sondern braun (27). Dacs tatsdchlich 2 VorgHnge sich
iitterlagern (Oxydetion und (ristellwachstum), zeigte deutlich Versuch
24: nach dem ersten Rihren var dor Niedarschleg dunkle#geworden,
‘nech dem zweiten heller (oberflichliche ‘usscheidung von S?).  Der
lctzte Lornvergrésserungsversuch (35) gab ein positives Resultat:
endauerndes Rithren bei erhShter Temperatur (3C°, an 6 Togen hinter—
einander) geb einen schuwreren wie Sand kniraschenden iedersehlag,
‘fessen rorbe zwar rotbraun aber irmerhin ein wenig greller ist als
der anfangs vor denm Rithren in selben Versuche in der rilte erholtene
lliederschlag. Zugleich weor die Virkung der Oxydotion bel erhbhter
Terpperatur hier besonders deutlich: ein Teil des Sulfids von hclle-
rer Farbung sarmelte sich oben im Glase wie eine Haut an, und lless
sich durcrnaus nicht quantitetiv von der sclireren Jaupimasse ab-
schlemmen., | .

Daesonderce Yrwthnugg verdiencn noch 3 Niedoarschlidge: 14, 20, 33.
Sic waren aus abgearboitcbton Lisunisen entatanden, die ich gesammeit,
cingedampft, von aneuem geldst und durch "3 gefillt hatte, Ihr
quantitativer estand war untekannt, qualitetiv enthielten sie vor
den Dini~mpfen un012, RHp-Acetat, Uscigsture und Hp3, Was wihrend
des Zindawpfons geschicht, lEsst sich nur mit ziemlicher ﬁahrschein—
lichkeit vermuten; sicher ist es jocdenfalls, dens der Yangangehalt
sich sterk asnreichert, wihrend die librigen 2estendteile Zersetzung
crleiden, Nag liinleiten von st in solche Lisunzen ergadb auffal-
lend schine grell orangerote rdllungen. Bel genauerem <usehen war
e3 jedoch nicht so einfach; inm Einzelnen:ngiedarschlag 14 ergad

~Einlteltens

nach 1 Tag I S¥eine griine Tritbung, nech etwas Niz-Zusatz - starke

hellgraugrﬁniicho Tribung, nach weiteren 24 5t. Ili,S -~ elnen drei-
schichtigen lilederschleg: oben (2/5) grellrot-orange, Mitte (2/5)
schrmtzig-dunkelrosa, nten hell graugriin, Weiteres Linlelten ver—
#nderte dcn Niedersehlag nicht mehr, der Xolben wurde verkorkt, der
Kork paraffiniert. Hach weiteren 4 Tagen fing die Leuchtkraft der
oberen orangeroton Schicht an abzunehmen, sphter trat noch ein Stich
insg Lila hinzu, allmﬁhlich blasste das Sulfid immer mehr ab. Cler-
rnont und Guiot /13/ finden, dess¥rosa Sulfid im geschlossenen llohr
éurch KSH violett geftrbt wird; Muck /21/ findet, dass es grauvio-
- lett gefirbt wird duroh Eimwirkung von Ammonjumsulfat (Polythionat-

bildung).
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Ir Jiederschlag 20 war noch merkwiirdiger: do der {chmefelwasserstoff zu
resch einec Tritbung gob, setzte ich 2 mel etwes Lusigsiure hinzu.
“araufhin war nach 21 Stunden H2§t3;r Niederschlag am 3Boden griin,
oben grellrot. Ich liess nun bei ca. 9C°® 12 Stunden lang lla3 durch,
hieranf 3 Stunden lang; in der KHlte HoS; jetzt war die rarbe etwas

abzeblasst, dns Grilm wur verschwunden, ser hiederseblag wor fein-

kérnig (langsem zu Boden fallend) .eworden, die irarbe aber irverhin
srell oronzerot geblicben. Ler :olben wurde verkorkt, nicht ecinmal
neraffiniert, und durch eincn gliicklichen Zufa}ll gelang e¢s diesen
Tisderschlag noch 20 lonaten OStehens, offenbar unoxydiert, zu analy-
sieren (s, Tab., 69).

Auchvﬁicderschlag 3%a war aus einer solechen von quantitativ
unbekannter Zusammensctzmmg sefillten L¥sung erhalicn; wiederunm wer
dcr Niederschlag oben dunkel orangerot, unten befend sich eine viel
srésserc grinbraune Schicht., Nach 9-stiindigem kelten Rithren hatten
gich die Schichton umsekehrt: unten'rotor Xiederschleg, obenwérune
Tritbun,;. Teitere 15 °t. kalten Rihrens (Jedesrmal unter HpS~-burch-
leiten) verindorten ilhn nicht, jedoch nach dem ersten heissen Rithren
war der Niederschlag viel r3tlicher und rascher absitzend geworden.
Nie Endwirkung dos andaunernden heissen Rithrens (6 Tage bei 80°) ist
bereits besprochen (3.11 oben).

Tine weitere kleine Reihe von Versuchen (30,34,39-43) mit Ln-
Acetat und issigs#ure ohne Armoniumion-Zusatz ergab.nichts lieues,
g verwehdete langanacetat war nicht sorgfiltig genug goreinigt
worden, Jie Farbe der 7#llungen war unrein. Beuchtenswert ist je-
doch ein Versuch {34): die :langen-Xonzentration war hoch (244 Gr.
Mn(CoHzln)5.4 aq in 180 cem), kein <ssigoiurezusatz, das ausgefalle~
ﬁe Sulfid graurosa (it griinen Punkten), dos zuletzt gefallene obere
srellrot, Damit wire erwiesen, donss hohe lMangen-Konzentration die
zrellrote Farbe der zuletzt ausfallenden oberen Sulfidschicht bew
wirkt; Jdiescm Grund lhatte ich bei den Hiedersachligen 14, 20, 33
angenormen, wo die Mangan-Konzentration jedenfalls hoch war,

fusserst beechtenswert ist des Zum-Verschwinden-Bringen des
grimen Niederschlages durch sinleiten von H28 bei erhthter Tempere-
tur, wie das mit Sicherheit beim Niederschleg 20 geschah und nit
grosser ‘ahrscheinlichkeit beimiNd.33. Ich bedouere das nicht ge-
nauer untersuoht zu hsben, sagt doch nicht allein 4begg /5/, son-
dern auch Clermont und Guiot /13/, dass es noch nicht gelungen sei
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grimes Sulfid in 4es rosa zu verwandeln,

Pie wesentlichen drgebnisse dor Versuche 2-43 zur Narstellung

\r

grellroten Sulfids lassen sich somit kurz cusarmenfassen: FJinleiten

von H,5 bei erhdhter Tarperatur mecht das Zulfid sreller rot: unter
2 < 3

Cen verschiedensten Umstindien zeigto sich 3ins, wic schon gesart

R 4 @ o

-
(&)
(o]

H

wohl bei Untersuchung lor lirkung dos dssizsiurezusatzes (35-33),
als auch Teim iArncenden von Tidthren

v e “

533), endlich beim Versehwinden-—
mechen uncrwilncchter criner Uiedercchlige (20,32)

R fuscorden noch

-~

het hiherc tlangon-Konzontrotion dic iirkung, dass sic dzs Tntastehen

eines grellroten Sulfiles bedinetict,
2, Verswechc 44 - 13%35: vomiinfluss veorsehiodener
Tempersastur- und Konzentrations -
verhilt{nigssc auwf die Ilenge uwund P arbde des Sul-

fids.

e die zehlreichen Stichproben zwar iiinweise aber keine direk-
te Vorschrift zur Darstellungﬁhrellroten Sulfidc ergeben hatten,
sollte nun pianmﬁssig der Zinfluss der Idllungstemperetur und der
Lciditit untersucht werden; cun#ichst aus orektischen Jdritnden in
ziemlich verdiinnten !iengonlésungen. Spadterhin sollten asuch konzen-
triertere LOsungen angoewandt serden. Daru warcn reine Lésungen
von bestirmtem Gehalt herzustellen.

1) llanganacetat wurde zunachst aus ¥nCl, puriss, kryst., . spé-
ter aus abgearbeiteten llangzen-~-Flissigkeiten hergestellt., Die Ver-
unreinigungen wurden durch linleiten von HQS von Zeit zu Zeit im
Laufe einces lMonats abgeschiclen, dic filtrierte Losung 11it Amionium-
carbonat gefallit und dzo ;nCuB mittals vielfachen bDekantierens (bis
zur Kolloiid-Bildung) gewaschon. turch Auflfsen des uangancerbonats
in Lssigsiure und Kristallisieren wurde das !langanacetat dargcstells.,
s wuarde nach lerck /15/ gopriift und rein hofunden.

2) Normale Zcsigsiure wurde nach Classen /14/ durch Titrieren
mit Ba(OH)2 erhalten .

3) halbnormales fimoniumacetat wurde durch Jusanrmengics ien
von n—-NH3 und n-Yssigsdure erhaltemn. LDes Titricren des n-Kii3 er-
fordert Sorgfalt(ﬁingicséen in uberschlissige HC1l, Ncktitration mit
Ba(OH)2 anm besteh in?%tﬁpselflasohe). Sphtar fand ien in der Lite-
ratur eine wohl einfachere Titriermethode fUr Ammoniumacetat /16/.



- 14 -

4) Ausserdem kemen noch zur Anwendung: a) Issigsaures Natrium

DA35,Kahlbeum; ©) langenforriat, durch Aufldscn reinen Carbonats in
80 j~iger AmeisensHure (1,18 , Kahlbaum) und Kristellisieren darge-
otellt; e¢) Armoniunformiat, durch Zusesmengiessen von UH} und HCOOH

sowie Kristallisieren gewonnen; d) nornale Ameisensture, dorsestellt

wie n-Essigssure , vgl.'2)',

Zs wurle nun it Lisungen zesrbeitet, deren Volum suf 50
ccen festgesetzi wuide. Hierzu wurilen kleinere (100-ccm) Kolbchen
vorwandt, wie frilher mit Zu- und Ableitungsrohr (durch lden Kork ge-
hend) verzehen, An das Ableitungsrohr wurde
noch ein Slasenzihler zum Schutz gegen die Aus~
senluft anceschlossen. Das K¥lbechon wurde in
ein wasscrbad gotam, deoscen asserfliche wmurde

hther gehalten als Jeno inm X31lbrchen, und nit

dom Binleiten des st wurde erst ncch eingetre-

tenem Termeraturcusgleich beronnen (was durch
o v D

Mg. 1.

"rifung jodesmal festgestellt wurde); s.¥in. 1.

Ich berecitete nir sodenn eihc neutrale n/10 Vanganacetot-Lb—
sung, nahm davon 50 ccm und leitete béi 30° HoS durch, Als die
Fsllung beendet schicn, goss ich die Hauptmenge der Bsung zur abge-
arbeiteten Mn-Flilssigkeit (Rlicksténde), den Fiederschlag sammelte ich
Jjedoch niglichat quantitntiv in ein Probicrgléschen, zusermen nit
nur wenig Thtterlauge (etwa = Glasohen), verdringte die Luft aus dem
Gluschen durch H,S, verkorkte darauf 388 Gluschen, vareffinierte den
Kork und stellte das Glischen zu spiteren Vergleichen beiseite {44),
Tann nahm ich wieder 50 ccm n/10 Manganecetet-L¥sung und leitete
diesmal bei_40° H503 durch. !Mit lliederschlag und Flissigkeit ver-~
fuhr ich sodann auf dicselbe eben erwihnte Art,(45), féllte in einer
neuen n/10 Manganacetatldsung das Sulfid bei 50° (46), sodann bei
60° (47) u.s.w., in jedem neuen Versuch bei einer wm 10°* hBheren je-
doch konstant gehaltenen Temperetur, bis ich 90° erreicht hatte,
(50). Dann begann ich einc neue Versuchsreihe, ich #nderte die
Eonzentration des Mangeaneacetats nicht, setzte jedoch 0,5 cem n-zssig-
Stiure zu und fHllte das Sulfid bei 30° (52), sodenn in einem neuen
Versuche bei 40° (53) u.s.w. wieder bis 90°®. Hine weitcre Versuchs-
roihe (58-64) bei demselben Tempersturen wurde mit mehr Zssigsture—
zusatz gemacht ohne die Mangnnacetat-Konzentration zu #nderm. Der
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iscigasure~Zuaatz wurde dann in einer neucn lelhe gesteigoert, bis
nschliesslich in der ganzen Ieihe nichts mehr ausfiel. Dann blied
ich beim grdssten Essigature-Zusctz, versuchte jcdoch dis ZEssigsture
durch Zusatz neutralen Armoniumacet:-ts abzuschwichen, unm wieder iiie-
‘derschlége zu erhalten, ich pipetéierto zu dem Zweck gewisse ‘engen
n/2-Ammoniumacetats und n+isrigsture zusearmen, l¥ste sovicel llangen-~
acetat. dnrin euf, dasc dic Xonzentrotion des Mangrneectots wie fri-
her (n/10) blieh und leitete wieder HQS durch. Tlel diescn Versu-
chen habe ich sclten Terperaturen unter 60° angevandt, weil ec sich
herausgestellt hatte, dass die FHllungen bei niedrigen Tempercturen
nicht 80 grell rot waren oder bei hSherem wssigsfure-Zusatz unter
60°? #iberhoupt nicht erfolgten. “ie cingenge erwihnt, hielt ich deas
Volum jeder einzelnen Vercuchsltsung avf 50 cem, uwm nicht durch Ver-
anderungen im Volumen eine ncuc Unbckannte einzufiihren., Nahm ich
40 com n/2-Ammoniumacctet-L8sung und 10 cem n-Xssigssaurc, 80 konnte
ich dnrin noch l'anganacctat in fester Form aﬁflésen, ohne dass das
Vol sich beechtonswert dnderte. lehk moehte jedoch spidter noch
einige Versuche, in denen mehr n-Lscigsturc (bis 20 cem) auf 40 cem
der Ammoniumccetat-Lisung gingen, wodurch das Volum der L¥sung bis
auf 60 cen stieg. Dic Voluminderung, die durch das dufldsen von .
festem langonacctat in eincer solchen L¥sung erfolst, kann ohne wei-
teres vernachlissigt weorden, eber auch diec Vergrdsscrung des Volums
bis auf 60 cem ist unwesentdich, um co riehr &ls das Volum nur zu Be-
ginn der Fillung bekannt war, wihrend Acs langen oft 10-stiindigen
Exhitmeris. eber sich fast bis auf die Halfte vermindern konmnte.

Der Vollstindigkeit vegen nenne ich hier alle Versuche, in denen das
Volum zu ‘nfang tiber 50 cem betrug, aber niemals 60 Ubcrstieg: 88-97,
113,115,116,120,122,123,125,

Ich wollte eber noch griscere !'cnren ebschwichenden neutrelen
Licotats anvenden,ohne dos Volum stirker zu vergrdssern; ich whhlte
Natriumacetat, dos in fester Form gewogen und dann in die‘Lésung ein-
gebracht —erdon konnte; auf diéso !'eise hotte ich ein zweites neu-
troles Acetat, dessen Wirkung aufﬂnenge und Farbe des ausfallenden
Mangansulfids ioch in einigen Veorsuchen festzustellen suchte. Fer-—

nor machte ich auch einige Versuchsreihen , in denen diec lenge des

Hanganacetats wechsGiyy ynear sonat gleichbleibenden 3edingungen.
Wie geaast, warden alle Niederschlige in Reagenszlischen ge-
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sammelt, verkorkt und paraffiniert. Binzelne genz wenige dieser
Nkederschlige wurden gewogen, 20 doss es niglich war die Moenge des
Dulfids in jedem einzelnen Udhrchen auf Grund dieser THgungen und
einem Verglcich 2er Volurdne der Niederschlige noch ‘fugenmass abzu~
achitoen, wenn auch nur sehr roh. In den f£olgenden Tebellen habe
ich die Seh tzung jedoch richt in Ursrm,condern in Zelmteln Jer in
jediem einrelnen Versuch angerandten Gesantimenge ces Mn angegcbon;
die urspriingliche Schitzung Far in Grorm susgetiihrt worden,

In allen Taobellen bedeutet dic cinfoche ezeichrung "Ierdbe dcs
Tulfids” die Yarbe am “chluse dor MEllung, falls nicht eausdriicklich
anders v:ormerkt.

Teb. 1.
n/10-" (3,130, )5~ Losung (0,0025 lole in 50 cem).
Versuchs-nn. Tewmperatur Farbe des Sulfids Ausgefallene

Menge des an-~
geweandten n

a4 30° ‘ melblich-ros: ca 2 Zehntel
45 41° "

46 50° ~ " "

47 - 61° | " "

48 69° " "

49 50° " _ "

50 20° " !

Yen sikht,vllenge und farbe des Sulfids ist bei neutralem n/10-ln-
acetat vton der Temperatur des Tdllens unabhingig. Zum Vergleich
fihre ich lioser und Behr an /12/, weclche unter stwas anderen Bee
dingungen aus neut:alem_Manganaoetft bis 70 [ 3des llangens auszu-
f8llen vermochton. ire Losung wer vaerdinnter: 0,1 g nn(c23392)2
in 100 ccm, sis wendtcn absr H,S unter Druck an, indem sie bei O°
bis Zimmsrtemperatur die Lbsung mit ii,S sattigten und sodann im
Druckkolben auf 100¢ 24 Stunden lang erhitzten.

Bei dem Versuchen der folgenden Tabelle 2 ist dem neutralen
l'anganacetat ein wenig freie issigs’iure beigefilgt, aber auch in die-
ser schwachsauren LYsung 1st keine Abhingigkeit von der Iillungstem-
peratur zu beobachten, weder hinsichtlich dsr !den:;e noch der “arbe
des Sulfids. Verglichen mit Tab. 1. jedoch ist die ausgefallene
Menge otwas geringer und dic Tarbe hat eine sehr sichtbare Enderung
'erlitten.
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Tab., 2.

giure - n/100 (0,0005 Mole in 50 com)

Mn(C,H;0,)§ - n/10, (0,0025 Mole iu 90 ccm), Essig-

Versuchs-Nr. Temperatur Tarbe des Sulfids Ausgefallene Menge
: in Zehnteln des an-
gewandten Mn
52 31’ hell-orange ca, 1-2 Zehntel
53 42° " "
54 52° " "
25 62° ! "
56 69° " &
57 81’ " "
Tadb, 3.
Konzeatrationen: Mn-Acetat n/10 (0,0025 Mols in S50 com), Fssigsiure

n/50 (0,001 Mole in 50 ccm)

Vera,-lr.

58
59
60
61
62
63
64

32°
40°

Temperatur

rarbe dec Sulfids Ausgefallene Menge in
Zehnteln d.angew. Mn

orange
oraenge (dunkler) "

orange "
- rot=orange ca, 2

L]
L

L

*

ca, 1-2 Zehntel

7"

ca, 1-2 Zehntel

Bei dieser aciditit macht sich der Einfluss der Temperatur be-

reits geltend:

grdsger als bei 30-50° und auch 90°.

die ausgefallene Menge Sulfid ist bei 60-80° etwas

Die Farbe des Sulfids ist bel

steigender Temperatur (von 60' an) rdter.

Nr.

Konzentrationan: Mn-Acetat

. Temperatur .

B s
e
i

Farbe

Tab., 4.

rosa

- bréunliich-grau
60°*  briunlich-orange !

braun

rot
]

des angewendten Mn

: n/10 (0,0025 Mole),
Easigsdure: n/25 (0, 002 Mole in

- Ausgefallene Menge in Zehnteln

50 ccm)

« <2 Zehntel (sehr wenig Hd)

| L

1

o

8a. 1-2 Zehntel

"
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Wiederum ist der Einfluss der Temperatur deutlich: erst von 60° auf-
wirts £allt eigentlich ein Niederschlasg und erst von 80* an ist
dieser Niedcrazchlag rot,

Tab. 5.

Konzontretionen Mn-Acetat: n/10 (0,0025 Mole), issigsture:
0,003 Mole (=n/17) in 50 cecn .

versuch Temperatur Farbe des Ausgefallene lLlense in Zehnteln

Nr. Sulfids des angewandten in

73 30 rossa <1 Zehntel (sehr wenig N4)
74 40" " " "

75 50° grau " "

76 61° " " "

77 72° grau-braun " "

78 80° orange 'bis Zu-l Zehntel

79 90° dunkel-oreange <7 v (wonig N4)

Die Terperatur-Abhingigkeit zeigt sich nun irmer deutlicher:
die Ausbeute ist ganz gering geworden, unter 80°* fullt keine nennens-
werte Menge aus, auch die rote Farbe des Sulfids wird nicht mehr er-

“halten; die Niederschlige sind briunlich-orange.

Tab, 6.
Konzentretionen: Mn-Acetet 0,0025 Mole in 50 cem (=n/10),
Essigssure 0,004 Mole in 50 cem ( = n/12,5).
Versuch Temperatur Farbe des  Ausgefallene lenge in Zehh-

Nr. des FHllens Sulfids | teln des angew, !n

80 60" nellgrau ~7 Zehntel (sehr wenig Nd)
81 71° rot-orange n J J

82 80° dunkel-orange fast -1 Zehntel

83 90" orange < 1 ®  (wenig Nd)

T7iedorum ist die Ausbeute sehr gering bei dieser IssigsHure-
Konzentration, des Maximm liegt bei 80°, wie in der vorigen Tabelle;
bei 90° geht die Menge zuriick, ganz wie in Tab 5. Die gesuchte
rote Farbe liegt jedoch bel einer tieferen Temperatur (70°).

Zur besseren Ubersicht gebe ich beifolgend eine kleine Kurven-
tafel, die die ausgefallenen Mengen dee Sulfids, den Tabellen 1-6
gemiss, veranschaulichen soll,
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4 - Zehntel
d. 3'19(0'.”"
3 cE= 0
e Q 0005~ Mole [S0am
Al E=Qoo1
2 o o £ = 000r
| ° % 2 2 N A:E= 6003
: i . ‘f& 1 ,‘ ,: XX O:& = Qouod
1
S x> h o s
B 4 W 60 T g0 W T #

Fig. 2. Abhingigkeit der ausgcftllten llence Mangen (ausgedrickt
in Zehnteln der in jedem einzelnen Versuche angcwandten

Gesamtmenge ) von der Konzentration der zugesetzten EssigsHure

und von der Terperetur, nach Tabb, 1-6; die Konzentretion des

Yanganacetats ist in allen Fhllen n/10° (0,0025 Mole in 50 ccm)

E = Zssigsdure.

Der Vollstindigkeit wegen gebe imh noch einige Beispiele
der “irkung der beiden vorwiegend untersuchten Temperaturen 60 und

&0 auf?Menge und Ferbe des Sulfids. Man vergleiche irmer nur die

beiden (ein Pzar bildenden) Voersuche wunter einander (4 enth.3 Verss.)

Tab., 7.
lole in 50 ccm L&sung Versuch Terpe- Farbe des Ausgefalls
Mn-Ac.‘NH4-A0.LEssigséure Nr. ratur Sulfids Mn-Menge
\
, \ | 84 60° srau < 71 Zehntel
&) 0,0025 . 0,001 ° 0,004 s £ xR
b) - / 86 60° grou <4 v
0,0025 0,005 0,004 \ 87 80 dunkel- cal
orange
, 'Y "
¢c) 0,0025 0,005 0,0025 | 13 33" oramge  ea. 1 |
' orange
90 30 orange ca. 1 "
d) 0,0025 0,02 0,004 < 83 59 rot ]
8 82 " n 2_3 "
(63 61° rot ca 2-3 "
e) 0,0025 0,02 0,006 ( 94 80 braunrot LI
. [e] [ § "
£) 0,0025 0,02 0,008 {52 e1' braunrot o#. 1 7
g) J 97 60* grauschwerz 7 "
0,002> 0,02 0,01 L6 8  dunkelgreu <7

Auch hier wie in Tab. 4-6 sieht man die Temperatur gelegent-
lich eine Grenze der F#llbarkeit bilden, man sshe a und b: wo bei
60' praktisch nichts ausfillt, ist bei 80° eine deutliche Fillung zu
sehen, natiirlich unter sonst gleichen Bedimgungen. Bei den iibrigen
Versuchen c-g liuft die Grenze der Fillbarkeit nicht zwischen 60 und
80 hindurch. Bezfiglich der Farbe lisst sich wiederum segen, dass,
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wenn iiborhaupt etwas licnnenswertc., ausfhllt, die PFarbe schon bei 60
orance und rot ist, oft allerdings in brauner TOnung.

Jenn man sich also die Trage vorlegt: "Bei welcher Temperatur
und nshe gleicher HES-Einloitungsiauer £i1l11t mehr Sulfid aus und
zwar wievielmal mehr?" so geben obige Tabellen 1-5 (mebst Fig. 2)
und 7 ayb,d einigermassen lariiber Auskunft, Der “influss der Tenm-
neratur auf die 'lenge des Hiedlcrschlags ist fir eine bestirmte lan-
gan-Konzentration nit wachsenden zugesetztsen issigsiuremengen ein-
zehender untsrsucht worden; fiir cinen Zusatz von Armioniumaceta
(zwecks Abschwichung der BDsaigsturs) ist der ¥influss der Termera-

tur nur in einigen Stichproben behandelt worden (Tab. 7).

tn jetzt dic Yirkung der wechselnden Aceiditit auf@Menge und
Farbe des Sulfids bei sonst gleichen Pedingungen (Konz., Temp.) zu
zeigen, stelle ich wicderum die hierher gehdrenden Versuche in Ta-
bellen zusa'men,
Tab, £.

fonz, des lin-Acetats: 0,002% lLiocle in 50 ccnm. Terperatur al-
ler Versuche 30-32°¢.

Versuchs-Nr. iole iLnsigshiure Iarbe des Ausgefallenc lienge in
in 50 cem Lsg. Sulfids  zehnteln d.engew.Mn

44 0 sselblich-rosa ca. 2 zchntel

52 0,0005 nellorange ml-2 n

58 0,003 orange " o1 "

65 0,002 rosa < 1 Zehntel (schr
wenig

73 0’003 “ < 1 " Nd)

Men sieht, bei 30° liogt die Grenze der prakt., Féllbarkeit
ies Mangans zwischen 0,001 und 0,002 tlolen zssigsture in 50 cem LO-
sung bei cincr n/l10-Konzentration der Manganlisung. Dbie orange
Férbung des Niederschlags liegt gerade vor dieser Grenze, bei 0,001

Molen “ssigsiure.
Tabo 9.

in~-Acstat-Konz: 00,0025 lole in 50 ceri, mermporatur 40-42°%.
H !

Nr. Yole Essigs./50 cem ' Farbe Ausgefallene Mn-llenge

45 0 gelblich-rose ca. 2 Zehntel

53 0,0005 hellorange "nl.2 ¥

59 0,001 orange L | "

66 0,002 rosa < 71 v (sehr
wenig

74 0,003 " < 1 " Nd)
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"as Ulber Tab. 8 gesagte gilt auch hier. Die Mengen wie such
die Farben sind in beiden Fdllen (30 u.40!) gleich.

Tab, 10, '
Mn-Acetat 0,0025 Mole in 50 ccm, Temperatur 50-52',

Versuch Molc Lssigsiure rarbe des Ausgefallene lfenge in

Nr. in 50 cem Lsg. Sulfids Zehnteln d.angew.!n
46 0 gelblich-rosa co., 2 Zehntel
54 0,0005 hellorange n1p
60 0,001 orange L S
67 0,002 briunlich-grau <7 " (sehr

: wenig
75 0,003 grau A " N4)

Auch hier ist das Bild das gleiche. Kleine snderungen in der Far-
be sind belanglos, Nr. §7 czcigt immerhin durch seine Frbung des
beginnende Auftreten eines Niederschlags an bei 0,002 lolen ussig-

sféure und 50°.

Tab, 11.
Mn-Acetat 0,0025 Mole in 50 ccm.  Temp. h0-62°.

Versuch !Mole Lssigstiure Farbe des Ausgefallene Menge in

Nr. in 50 cem Lsg. Sulfids Zehnteln d.angew.kin

47 0 gelblich-rosa ca, 2 Zehntel

55 0,0005 hellorenge "j.2 v

61 0,001 rot-orange "2

68 0,002 braun-orange L S

76 0,003 grau <7 " (sehr
wenig

80 0,004 hellgreu < 7 " N3)

Also, bei 60' gibt eine n/10-Mangenacetat-L8sung,beim Zusatz
von 0,002 Molen Essigsiaure je 50 ccm Lésung, noch reichlichen Nie-
derschlag, Die rote Farbe des Culfids und zugleich eine bessere

fugbeute liegen bel geringerem Essigssurezusatz,

Tab, 12.
Mn-Acetat 0,0025 Mole in 50 ecnm, Temp. $9-72°.

Versuch Mole Essigsture Farbe des Ausgefellcne Menge 1.

Nr. in 50 ccem Lsg, Sulfids Zehnteln d.angew.!in
48 0 celblich-rosa ca, 2 Zehntel
56 0,0005 hellorange "mj-2 v
62 0,001 rot-orange 2 "
69 0,002 braun LA R
7 0,003 . graubraun < 1 " (sehr we-
1 0,004 " rot-orange < 1 " nig Nd)
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Auch hier ist das Bild der ausgefallenen llenge dasselbe wie
bei 60°
Tab, 13, '
lin-Acetat 0,0025 Mole in 50 cem. Temp. 79-81°,

Vorsuch Mole =Zasigssure Farbe des Ausgefallene Menge in

Nr., in 50 ccem Lsg. Sulfids Zehnteln d.angew.ln
49 0 gelblich-rosa ca, 2 Zehntel

57 0,0005 hellorange " le2 "

63 0,001 rot-orange n2

72 00,0015 braunrot vl "

70 0,002 rot "1

73 0,003 orange fast 3 v

82 0,004 dunkel-orange R

Man sieht, bei 80° mindert sich die Schirfe eincr Grenze der

F#llbarkeit des Mangans bei h¥heren Rssigsture-Konzentretionen.
Tab. 14,

Mn-Acetat 0,0025 Mol#é in 50 cenm. Terip 88=90°,

Versuch Mole Essigsiure  Farbe des Ausgefellene Menge in

Nr. in 50 cem Lsg, Sulfids Zehnteln d.angew.'l
50 0 gelblich-rosa ca, 2 lehntel

64 0,001 rot-orangs LA B

71 0,002 rot "1-2

79 | 0,003 dﬁnkel-orange —~ 7 " (me-
83 0,004 orange <7 §d

Dag Bild ist etwa dasselbe wie bei 30°: 0,002 ilole Essigshu-

re in 50 cem L¥sung hindern nicht eine geniigende Ausbeute und*rote

Farbe.
' :T= 30°
z‘hﬂf‘( 3- ¢ 0 ”0
d. angtw l « »w = 50
Mn X = 60
2 T I - 3 70
A:T = g0
:T = go°
"
: . . Ww« : - X
i ) g e T e e
0  9eoos Qoo Q002 000y qoos Mole éssigsiure[S0cem

7ig. 3. Abhdngigkeit der auszefHllten Menge Mangan (ausgedriickt
in Zehnteln der in jedem einzelnen Versuche angewandten
Gesamtmenge Mn) von der Temperatur und von der Konzentration der zu—
gesetzten Essigsiure, nach Tabb, 8-14; dis Konzentration des Mangan-
8cetats ist in allen Pullen n/10 (0,0025 Mole in 50 cem Lisung)
T = Temperatur. ]
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lch bringe jetzt eine Versuchsreihe bei hbherer lMangankonzen-
tration.
Tab, 15.
Im-Acetet 0,01 'ole in 50 cem Lisung. Terperatur 79-51°.

Versuch Mole “issigsHure Parbe des Ausgefallenc llenge in

dr. in 50 cem isg. fulfics Zehnteln d.ansew.'m
99 0,002 orange ca., 6-7 Zehntel
102 0,005 " " 2 "
123 0,0075 hellorange o450
105 0,01 rotbraun bi,2a 1 "
106 0,0125 braunrot Tt o1 "
7 -
o
6 -
Zenntek
d.¢1h9¢“’ g -
Mn 0
4y -
3.
- o
17 -
0 c
o - 1 ' t ' 1 ‘ l t ' ' ‘ S T
0002 0004 0006 4,008 0of 0072 Mol Zs5(qs.

/nS0ucm

Fieg., 4, Nach Tab. 15 ausgefallene llanganmenge bei hdherer
llangan-Konzcntration in Abh#ingigkeit vom Essigsiu-~
rezusatz bei 80°.

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dnss bei hoherer llanganace~
tat-Konzentration und 80°* der Zusatz freier kssigsiure sehr viel we-
niger wirksem ist als beil geringerer Konzentration, so dass :egel-
missigkeiten nicht sogleich wahrgenommen werden xdnnen. Dag ist
insofern natirlich, als bei hdherer langankonzentration die Abschwi-
chung der zurgesetzten IssigsHure durch dos konzentriertere Acetat-
Ion (des Mn-Acetats) wirkssmer wird. Die f7irkung %or Aciditit in
Gegen art abschwichenden Ammoniumacetats zeigen die beiden folgenden

Tabellen. ¢
Tab, 16.

Ln-Acetat wiederum 0,0025 liole, NWilg—-Acetat 0,02 liole in 50 con
Temperatur 79-82°¢,.

Nr. Mole .i8sigs./50 ccm  Farbe Ausgefallene in-illenge

117 0,0025 grellorange ca. 5 Zehntel
89 0,004 rot no3 m
94 0,006 braunrot "o.3
96 0,008 " n -
"

91 0,01 grauschwarz < 7 (sehr wenig Nd)
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Hier zeigt sich die Crenze der Fdllbarkeit wieler dsutlich, in

Giesen Falle bei 0,01 llolen Zszigsiure In 50 cen

Tab, 17.
~icetat 0,0025 “lole, Illg~icetat 0,02 licle in 50 com, Terpe-
ratur 59—01°
Versuch Mole :gsigssurc Farbc des JAusgefallene llenge in
Iir. in 50 cenm Lsg. Sulfils Zehnteln d.ancew.'m
£8 0,004 rot ca, 1 %ehntel
93% 0,006 " " -3 "
95 0,078 braunrot Tl "
97 0,01 grau <Z "

Hier tritt wiederum die Grenze der F#llbarkeit (bei 0,01 lolen

Bssigsture in 50 ecm) scharf hervor.

5 - )
Zehntel 4. o:T=80°
d.dh]“" X:T=¢60°

Mn
° 2
2 -
/- x g
K]
. ‘ ' ' ' 1 t ! ' ] ¥ ' .
o0 0002 0004 qo0c 0,008 oof Mole §ssigsiure in 50cem
Pig. 5. Nach Tab. 16 und 17 ausgefallene Menge Mn in Abhhng-

igkeit vom Zssigsédurezusetz

Zum Schluss noch eine Sarmeltabelle fiir kleine Versuchsreihen
(zu 2-3 Versuchen):
Tab. 18.
Mole in 50 ccm Lsg. Vers. Mole Is-~  TFarbe des husgefeall,
Temperatur Nr. sigsiure Sulfids ln-llenge
a) 0,005 Mn-Ac., S30° 98 0,002 orange-braun ca 5 Zehnt,
100 0,005 orange-rot "1 "
v 104 0,0075 grau u.braun <7 "
b) 0,0025 Mn-Ac. + O oos 129 0,0025 orange ce 1 Zehnt.
il,—-Ac., 60° L 86 0,004 grau <z "
c) 0,0025 Mn-Ac. + 0,005 118 0,0025 dunkelorange ca 1 Zehnt.
NH4-Ac., 80°¢ 1§o 0,00325 orange L
L o7 0,004  dunkelorange A T
d) 0,0025 rm-Ac +,0,1251 120 0,0125 orange ca 2-3 Zehnt
Na-Acetat bei 80 + 121 0,015 orange-braun " 2-3
L122 0,02 dunkelbraun <7 "

Ausser bei c), tritt auch hier die Grenze der Fillbarkeit bei

hSherer Essigsture-Konzentration recht scharf hervor.
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Uber die 7irkung der Aciditit auf die Farbe der Niederschlégs
hebe ich bel den einzelnen Tabellen keum etwas gesagt., Die Tirkung
der Acidithit auf die Farbe ist nicht so deutlich wie etwa jene auf
dic Menge des Niedcrschlags, Aber es l#sst sich im allgemeinen bei
Betrachtung aller Tabellen 8-18 doch auch hier etwas feststellen.
it steigenden HssigsHurezusatz erscheint die Tarbe dec ferticen
Wiederschlags in folgenden Schattierungen: gelblich-rosa ... hell-
orange ... orange .., orangerot ... rot ... braunrot ... braun. Die
folgenden Stufen graubrauh und grau schliesse ich aus, sie erschei-
nen bel zu geringer Ausbeute an Niederschlag. Fischer /3/ erhilt
als Schlussfarbe bei seinen Kornvergrisserungsversuchen dunkelrot,
dem muss ich beistirmen, insofern die Farbe der braunen HNiederschlé-
ge unter dem Mikroskop rot ist, makroskopisch jedoch ergab sich vei
meinen Versuchen, dass anstelle tiefrot gefirbter Niedercchlige bei
weiterer Erhthung der EssigsHure-Konzentration - braune ontstechen.
Der braune Ton ist an sich noch keineswegs ein Zeichen begonnener
Oxydation, viele braune Niederschlige waren unter dem 'ikroskop
durchsichtig.

Dass die iirkung der Aciditit auf die ‘arbe der iliederschlige
nicht so durchsichtig ist, riuhrt deher, dass auch die Daucr und Art

des HZS-Einleitens etwas Zinfluss auf die Farbe hat.

ber die Grenze der Fillbarkeit des Sulfids mit H2S bei stei-
gender Temperatur und wachsendem Essigssurc-Zusatz geben dic Tabel-
len nebst Figuren die iibersichtlichste fuskunft. Ruff und Hirsch
/17/ geben an, dass schon'éine n/2000~-Egssigsture die FHllung des
Mangans mit HZS verhindert. Bei meinen Versuchen erreichte die
"freie" Essigsdure eine n/3-Konzentration (121, Tab. 18 d), dennoch
Tiel eine gute Menge aus; hier ist aber ein Vergleich micht mbg-
lich wegen der grossen Menge@zur AbschwHchung der Essigstiure zuge-
sstzten Acetats. Fischer /3/ findet, doss Mangensulfid schr be-
stindige Ubersiittigte Lusungen bildet, beim I,85-Finleiten daher sehr
langsam ausfdllt, so langsarm, dass ¥ischer es meist vorzieht durch
einige Tropfeh verdlnnten Armoniaks die F#llung zu beschleunigen.
Die beobachtete Langsamkeit des Ausfallens dtirfte auch mit der Be-
merkung von Ruff und Hirsch /17/ im Einklang sein, dass die tbliche
Trenmung von Mn und Zn in der Anslyse durch Einleiten von HoS in
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schwackessigsaure Lisungen stets zu manganfreiem Niederschliigen fiihre;

-

denn “an Tinleiten wird jo nicht stundenl fortzeaetus,
. &

NDie ‘Intersuchung ler Virkung der Temperatur und Aciditst auf
die Yarbe der Niederschlxge war die Heuptaufgebe iieser Versuche,
Daneben ergaben sich von selbet noch einige weitere Zusarmenhinge,
die hier auch in Tabellen zu bringen sind, Zungchgt die ¥Wirkung
d2r wechselnden lenge dés zugesetzten neutralen Armoniuwn- (oder Ne-

trium- ) Acetets unter sonst gleichen sedingungen.,

Tab., 19.

Vn-Acetat 00,0025 ifole, i.ssigsdure 0,004 Yole in 50 cem L¥sung,
Temperatur 5¢-60°,

Versuch i‘ole Rlig-hcetat  Tarbe des Ausgefallene ilenge in

Hr., in 50 cem Lsg. Sulfids Zehnteln d.angew.lin

80 0 hellgrau < Z Zehntel

) (sehr

o4 0,003 gruan < 7 " Wen%g
Nd

86 0,005 " , <7

88 0,02 0% ca. 1 7

rTab, 20.

Nieselben Konmentrationen des "n-Acetats und der Zssigsiure,
Temperatur 80-82¢.

Versuch DMole NH,-Acetat  Tarbe des Ausgefallenc Menge in

Nr. in 50 cen Lsg. Sulfide Zehnteln d.angew.ln
&2 0 dunkel-oranre  fast -1 Zehntel
85 0,001 orange I B
87 0,005 dunkel-orange ca 1 .
Jo 0,02 rot " 2=3 "
phnt™ g
Mn 3 X
1~
1- Cox - .o
¥ e
oQ;?;,..,;"z; Yot amege | Mete MhAcetat (aSDcon

ig. 6. Nach Tab. 19 und 20 ausgefallene 'langanmenge in Ab-
htingigkeit vom Zusatz neutralen NH,-Acetats.
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Yab. 21.
0,0025 ole !n-Acetat in 50 cecr.  erweratur 79-30°.
ir, llole in 50 ccm Tarbe des Ausgefall.
Rl,-Ac. Na-Ac. Sulfids im-lense
a) 0,0025 liole Essigs. 118 0,005 - dunkelorange o2 1 Zehnt,
in 5C conm 117 0,02 - grelloranzc ne5 n
b) 0,0125 liole Lssigs. 119 - 0,05 Dbraunroi fast 1 2.
in 50 cecm \ 120 - 0,125 oranse ca 2-3 "

Man sieht (Tab., 19-21), wie wachscnde ilengen neutralen Acetats,
im Cegensatz zu wachsenden !engen xssigssdure, die llenge des ausgefal-
lenen Fiederschlags vergrdsiern und cine hellere oder grellerc Fir-—

bung des Tulfids bewirken,

Ich zeige nun die Wirkung wechselnder Konzentration des 'langan-

acetats unter gsonst gleichen Bedingungen,

Tab., 22.
Temperatur 79-82°.
liole in 50 ccm: Nr. lole ln-Ac. Tarbe des - Ausgefallene
in 50 cem Sulfids Mn-Menze
a) 70  0,0025 rot ca, 1 uuhntel
.ssigsiure 0,002: 98 0,005 orange "
\ 99 0,01 gelb-orange " b7
b)Issigsture 0,01 + 91  0,0025 grauschwarz <7 Zehntel
mi,-Acetat 0,02 J 1108 0,01 grell-orange ca, 4 "

4 Grtssere Mangan-Konzentration wirkt #hnlich wie grdssere Ammo-
niumacetat-Menge, die Menge des Niederschlags steigt anfangs rascher

als die Konzentratiom des lMangans in Lisung.

Es wurde noch eine Versuchsreihe unternommen, wn die irkung
gleichzeitiger paralleler Steigerung der Konzentrationen des langan-
acetats und der Essigsiure zu zeigen, und zwar so, doss das Verh#dlt-
nis Mole Mn-Acetat / ole Essigsiure dasselbe blieb. sowie auch die

ibrigen Bedingungen.

Teb. 23,
0,02 lMole NH,-Acetat in 50 ccm Ldsung,  Teuperatur 79-82°.
Versuch !ole Mn-Acetat und farbe des Ausgelallene lLin-
Nr.  Issisture/50 com Sulriils llenge
117 je 0,0025 grell-orange ca. Zehntel
107 ; 0:005 orange-rot " g "o
%gg " 8,8%5 grell-orange "4 v
orange " 1.2 n
116 " 0,02 : s s 172 .
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Die Ausbeute in Zehnteln fallt deutlioh bel steigender Konzen-
tration (Pig. 7). Mie absolute Menze ausgefallenen langans war
fast diesclbe, dic gr¥sste war bei (108). Die Farbe aller Nieder-

schlége wechselte xaum,

- (] Q
Zehat:t
d.angew 4 -~ o
Mn
3 -
2-
(/]
1 - o
0" ' t v 4 ' S e
00025 Qo0s Yy, gofs goz Mofe Ma-Ac. u. 55 gsdure

’a 50 cemm

rig. 7. Ausgefallenc lenge Mn bei paralleler Steigerung der
2 8 ln-Acetat- und ZssigsHurc-Konzentration gemidss Tab,
25, 80¢,.

Zur Irzginzung noch 3 Versuchspaare:

Nr. Mole lin-ic./Molen  Farbe des  Ausgefall.
Essigs.in 50 com Sulfids !n-lMenge

a) Temp.80', kein { 63  0,0025 / 0,001 rot-oranse  ca.2 Zehnt
NHy-Acetat } 98 0,005 / 0,002 orange-braun " 5 "
b) Temp. 80°*, keinj} { 57  0,0025 / 0,0005 orangc ca 1-2 Z,
NH4-Acetat 99 0,0L /0, 002 " 1 67 "
¢) Temp,., 70', 0,05 } {124 0,00125/ 0,005 hellorange ca 3—4 Z.
*ole Na-Acetat 128 0,0025 / 0, 01 orange "2 "

Hier ist ein Anwachsen der fusbeute zu beobachten@ei steigender

Konzentration, allerdings bildet ¢ eine Ausnahme.

na¥Erhshung der Konzentration des NH,-Acetats und lm-Acctats
gleciche Wirkung ausliben, so ist es natﬂrllch dass sich unter den
Versuchen keine Reihen finden lassen, in denen beides whchst Dbei
gleichbleibendem Verh#dltnis zueinander; 7ohl eber sind einige Ver-
suchspaare Zusammenstellbar, in denen dcs Verhiltnis llole Armoniure-

acetat / Mole Essigsinure sleich bleitt, me gind dies folgende:



Tab., 25.
has Verhiiltnis 'lole Armoniumacetat / Ifole cfssigsiure bleibt in

jedenm Poare gleich.

Nr. lole ¥H,-Ac./o- Farbe des Ausgefall.

len Essigs./50cem Sulfids tn-"enge

a) Temp.60°, 0,0025 Ho- {129 0,005 / 00,0025 orange ca.l Zehnt
le Hn—ic. /50 cem 97 0,02 /0,01 grau <7 n

118 0,005 / 0,0025 dunkeloranse co

Tole In-Ac ./50 cen 2 1
91 0, 02 / 0, ’01 grauschwvarz <7
2
2

b) 7emp.l0%, 0,0025 \1
¢) Temp. 80*, 0,0025 117 0,02 / OéOOQQ grellorange cao
Yole Mn-Ac. /50 Cmu}'i_12l Nv—Ac 0,125/0,015 orangebraun "

Man sieht, bei gleichbleibendem Verhidltnisg: lMole Armoniumace-

tat / Mole Lgscigsture fH1lt in den konzentriertcren L¥sungen weniger

Sulfid aus, die 1l¥sende ~irkung der sogigstdure ist bei parallel stei-

gender Konzentration beider Stoffe die lUberwicgende. Die Abviei-
chung vom streng konstantbleibenden Verh#ltnis: Mole Ammoniumacetat
/ Yole Esscigsiure im Beispiel c¢ ist unbedeutend; wesentlich ist je-
doch oin anderer Unterschied: Armoniumacctat bei 117 und MNatriumace-
tot bei (121). fugenscheimlich ist Natriumacctat eher imstande die
Tirkung der Sssigsiure (Verhinderung der -Fallung) aufzuheben, bei
paralleler Konzentrations-Erhdhung beider ~usdtze, aber, wie nan

sieht, nicht v8llig.

Es liegt die Frage nahe: in welchem molaren Verh#ltnis milssen
Manganacetet, Armoniumacetat und Zssigsture gehalten werden, damit
die Ausbeute an ausgefallenem Sulfid ungefihr dieselbe bleidt.
Hierauf geben die Versuche nur sehr unvollkormen Antwort, aber eine

Andeutung kann gegeben ierden.

Tab, 26.

Jdr. Verhdltnis No]c/SOvvm Nasceldbe Farbe Jusgef.
hn—Ac/NH —-Ac./Bszigs. abgerund, 'n

a) 80°, 0,0025 : 118 0,0025/0,005/0,0025 1:2:1 dunkelor. ca 1 Z.
Mole Mh-Ac 133 0O 0025/0 0125/0 00375 1:5:1% range L
1 0 0025/0 02 /0, 008 1:8:3 braunrot "1 "

b) 8o¢ 025 0,0025/0,005/0, 004 1:2:1% dunkelor. ca 1 Z.
Mole Nn-Ac}<A 0] 0025/0 02 /0,0 1:8:3  Vbraunrot A

Hieraus ist nur ganz allgemein zu ersehen, dass, zur Abschwi-
chung einer erhthten Essigsturemenge. das neutrale Acetat in einer
" noch grisseren lenge zugesetzt werden rmss, um die ldsende VWirkung

derZssigsidurse auf die ausfallende Menze wieder auszuzleichen.
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An iberzeugendsten sind hierbei die Tabellenbeispiele 87 und 96, wo dic
Art und Dauer des H J-Einleitensd unter einander gleich waren: die
lenge Ammoniumacetat ist die 4-fache (96) um die ‘iirkung der (gegen-
#iber 87) doppelten Menge ELssigsimre auszugleichen.Im Beispiel a
‘gind die Verhiltnisce so ziemlich dieselben, trotz der verschiedencn
des HoS (bei 118: 4 Ct., bei 96 :

Binleitungsdauer 8 st.).

Ich bringe noch zum Ochluss ein wichtiges Zeigpiel zweier Ver-

suche, bei denen die Komzentration aller geltsten Stoffe parallel

stieg, (Temp.60°)-

Tadb., 27.
Nr. Ilole in 5C ccm lBsung Nasselbe Farbe des Ausgef.
Un-Ac./NHy-Ac./Essigs. eabgerundet Sulfids I
118 0,0025,/0,005/0,0025 1:2:1 dunkelorange eca 1 Z.
108 0, J01 /0,02 /O 0l 1:2:1 grellorange " 4 "

Von 118 zu 108 steigt die Konzentration aller gelistcn Utoffe
irm Verh#iltnis 1:4, es dleibt abaer Aas Verh#ltnis der geldsten Stof-
der

fe wter ceinander gleich, Aus der konzentrierteren LUsung hat

Schwefelwagserstoff auch nmehr !m gefillt, diec Ausbeutc ist grosser,

Ich konme nun zu dor Frage der Tiedsrholbarkeit der Versuche,

welche ein Kennzeichen ihrer Zuverl#ssigkeit ist, Ich gedbe 3 Ver-

guchspaare mit ausfihrlichen Angaben der kleincn Unterschicdc unter

ihnen im Unwesentlichen, bei v8lliger Gleichheit des Wesentlichen,
wie
Tab. 28. rasch
absitz
. N Teri- Ho3~%inleiten Tarbe des fusgefl ob  b/Auf
liole Te per. Art DNauer Dauer Sulfids 'm Frust wird.
a) V,OO25 tm-Ac. 91 82¢* 15'durchbrau- 6h§o' oranze(X, = <7Z. nein 30-120%
0,02 iiig-Ac. sen,dann Jang- Aghreh) -
o, Ol Easigs. san fast schw.
in 60 com ’ (Boden) 1 .
" 92 79* 10'durchbrau- 10%4' oranse <7Z. ja  30~90*
| sen,lonn lens- (Rdhrch)
f samer f .schwarsz
\ (Boden)
b) 0,005 Mn-Ac. | 98 79* 15'durchbraus. P49+ hraunlich ca 5 7 ca  10-45*
2,002 Essigs.) 2a 80° dagndlanﬁgamer 135 1granélgge 1/10
nb m ¢ 0 11'durchbraus. ' diese
20 ee \ Je8 denn langsam etw.dunkl. " 5 " u.1/5 7-20"
\ ' x\ruw
¢) 0,01 Mp-Ac. | 99 79* ca.l5'durchbr. 2D56' orange ca 6-7 big |15-30"
0,002 Besigs. / dann langsem Zehnt., 4 X .
in 50 cem \' 99a 80* 10'durchbraus. 3h23¢ or,.(etw. ca 6-7 bis 110-30
{ denn langoamer dunkler Zehnt. % Kr
: u.greller -

-als 99)
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i’an sicht bei jcdem Peare, doss die Jiedcrholung eines Versu-
chas im Tesentlichen durchaus d+sselbe rgebnis hat, sleo lie Versu~
che wohl ir1 Allgemeinen als durchaus zuverl#ssig und wicderholbar
anzesehen Taorden kinacn. WEder9Menge noch“Farbe veigt starke Unter-
gehiede, dabei sind dic Herstollrnngsbedingungen nicht einmal vollig

', ersicht man aus der “abelle, dncs die Deaucr dos

b

dies2lben. Z.
H,%-Iinlaitens scheinbar keine R0lle enielt, die cusfallende 'lenge
nicht beeinfluast. Niese Ansicht ldsst sich dureh eine andere Ver-

suchsreibhe veranschaulichen.

Tab. 29.

Die Vorsuche 44-49 {s.Tab.l) warden wiederholt: (44a-49a).

nr. Dauer les iigi- Aussef. Nr. vauer 4.Hai- Ausgefeall.
Zinleitens I'n “inleitens n-Menge

44 14h ca.2 Zomnt./ 44a 17 ca. 2 Zehntel

45 7h oo 2 Yelntal / 4sa 10 "

46 100 " / 46a 1B "

47 ot 500 / 470 1d "

48 10" 15° " / 48b 1 a7 "

49 g1 a0 " / 49a 10 "

nei den FHllungen beider DNeihen konnte man sohon nach etwa 3
Stunde HQS—Einleitons (vei hiherer Temp,. etwas rascher, bel niedrige-
rer - langsamer) keine weitere Ausschoidung eines Niederschlages
rehr beobachten, fuch zeigten die Reagensglidschen, in welchen die
Nicderschlige 44-49 gesarmelt worden waren, durchaus kein grisseres
Volum der Niederschlige als jenes der gesarmelten Niederschlige 44a-
-49a, trotzdem die HQS—Einleitungsdauer ctwa das 10-fache betrug.
Sonit war die Fdllung nach 1 3t. HQSLDurohleitcns »raktisch becndet.
In der Mehrzshl der Versuche 44-135 gelang es mir so lange il20 ein-
zuleiten, bis ich kein weiteres fusscheiden eines Niederschlages
mehr beobachten konnte, In der !'inderzahl gelang mir das nioht,
dér iederschlag fing erst sehr spiit an sich zu bilden, geine !isnge
wichs zans langsam und blieb senhr gering im Laufe der ganzen (maxi-
mal etva 10 St, betragenden) Zinleitungsdauer. su diesen Nicder-
schliigen gehbren auch (91, 92), Tab. 2% es.waren.schﬁtzungsweise
blos wenige Milligromme ausgefallen, bei 92 etwas mchr als bel 91,
entsprechend der lingeren lip8=Einleltungsdaucr. Die Niederschlige

waren sus stark angesHuerten L8sungen erhaltemn. Wo jedoch, wie in
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der lehrzahl der Félle die Aciditit nicht senr gross war und grdsse-
re Nicdorschlagsmongen entstanden, do fislen diese Mengen ziemlich
rasch aus und anscheinend ohne spiteres Zunehmer und in solchen FHl-
len war die Dauer des HpS*Zinleitens scheinbar ohne “irkung auf die
insgesamt ausgefallene Mense, falls ich daerauf achtete, dass nicht
friher dos Turchleiten abgebrochen wourde.als bis kein weiteres fus-
scheiden zu bheobachten war. Ich hebc dic Finleitungsdaucr des HQS
fir alle Versuche (44-135) vermerkt, gebe jedoch hier diese sinzel-
heiten nicht in den Tabellen wieder; wollte man sie eintragen, so
knnte man mit derselben Bercchtigurg noch manche andere tintragungen
wicdergeben, die sich in den Arbeitspufzeichnungen finden, das wiirde
die Tabellen sehr ttherladen. Ur jedoch zu zeigen, wic wenig Zin-
Tluss die H,oSiiinleitungsdauer auf die Menge des Niederschlags hatte
(falls nicht zu frith abgebrochen wurde, wie eben erwdhnt), zebe ich
einige Beispiele aus den Versuchen der Tabellen 3=7. Tab, 3: die
grésste Manganmenge war in (61-63) ausgefallen, wobei gerade diese
Versuche die geringste Linleitungsdauncer hatten, verglichen mit den
anderen Versuchen dieser Tabelle. Tab. 4: die bei weitem grosste
(etwa 3-Pache) “inleitungsdauecr kam bei (65,66) sur Anvendung, auf die
Menge Niederschleg wor das ohne iZinfluss. mab, 74 stellt eincn
#hnlichen Fall dar: die grdsste Menge Sulfid war bei 80' in weniger
alshj St. gefullt worden, wihrend die geringercn Mengen {bei 30 und
60°*) eine iber 6-sttindige Binleitung erforderten. Ich untcrlassc
‘es weitere Beispiele mit genauen Zahlen aus dem sehr umfangreichen
Material dafiir zu geben, wie wenig Tinfluss die Binleitungsdauer auf
die Menge Nicderschlag in den meisten Fi#llen hatte,

Fragt man nun nach der Beeinflussung der Farbentdnmung der Hic-
derschlige durch die Fallungsdauver, so ist darauf zu antworten, dass
nack neinen Versuchen eine dcutlich wahrnehmtarc Beeinflussung nur
bei niedrigen Temperaturen auftrat. Die Niedersechlidge 44-47 (Tab.
29 links) bei 30-60° gefillt, waren samtlich dunkler als jene rechts
(44a-47a), also hatte die lange Einleitungszcit sie dunkler gemacht.
Bei htherer Temperatur jedoch bewirkt@iﬁngere Linleitungsdaucr kei-
ne dunklere Fhrbung des Niederschlags: (49) und (49a) sind gleich
dunkel (Temp;80‘); das ist leiocht so vorstellbar, dass das Farben-
gleichgewicht sich bei hSherer Temperatur rascher einstelly Améh
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bei den Versuchspaaren (98,98e),(99,99a), Tab. 28 ist keine Abhlingig-
keit der Tarbe dos Nicderschlegs von der FHllungsdeucr feztzusieilen.

Uber die Tarbe der Nied>rschlige bei Beginn des Ausfallens ist
zu sogen: Eine Abhingigkeit der Farbe dieser zuerst auftretenden
Trifbung von der Ceschwindigkeit oder der Nauer des H,3*Zinleitens’
zeigen meine Versuche nicht, ohl cber ist eine deutliche Abhdngig-
keit von der Temperatur vorhanilen. T'ie Anzshl der insgesamt be-
obachteten Fdrbungen der zuerst ausfallenden Trilbungen, nach ver-
schiedenen Termperaturen verteilt, ist folgende:

bei t = 30-50*: 7 weisse, 1 celdblichweisse

" n 600 : 5 n 2 " 1
"or 70-90°: 4 " 1 rose, 1 gelblichweisse, 3 gelbe,
4 orango, 2 braune.

Unter len Versuchen 44-135 iUberwiegen also bei tieferen “er-
peraturen weisse, bei hbtheren - gefrbte Tribungen gleich zu Beginn
der Ausscheidung. Im lLaufe des weiteren H,3~Durchleitens verindert
gich die Farbé des Miedsrschlegs, sie wird dunkler, lein gelbe rar-
be. ohne rote Tdnung, habe ich nur als “urchjangsfarbe boeobachtet.
Clermont und Guiot /13/ haben selbes Sulfid erhalten durch Aufldsen
des XnS in (¥§¢)2C2Q4 und Wiederfillen mit iH,SH, aber gleichfalls
als Durchgengsfarbe: es ging nach einigem Xochen in Griin iiber.

Ieh kehre zur Virkung der binleitungsgeschwindigkeit auf die
FPirbung 7es Sulfids zuriick.
Tab. 30.
Fr. Geschwindigkeit d.H3S-Finl. Farbtdnung

a) n/10-"n-Ac. bei 47a Sehr stark durchbrausen las- heller rosa
60%, i»2 1 Ct. sen,nach 20'etw.schwédcher

A7b Nicht sehr stark durchbraus. dunkler "
lassen,spiter langsam :
b) n/10-Mn-2c. bei 48 , 12'durchbrausen, dann 1 Bla- rosa
70 se je 2 Sek.(10015'im ganz.) -
48b apz langsames Einleiten hellbraun
_ %1 47" 3nsgesamt) ‘ -
e) 0 005 Mole Mn-Ac) (98 15'durchbraus.lassen,dann ‘heller orange
-+ 0,002 Zssigs., /} langsemer (2h49' insgesamt)
Temp .80 98a 11'durchbraus. lassen, dann dunkler
langsam (1h35' insgesart)
99

+ 0,002 Essigs.,

langsem (2756'in Surma
Temp .30° .

10'durchbraug.lassen,dann dunkler *

d) 0,01 lole Mh-Ac.} 15" durchbrausen lassansdann heller orange
{998
23'inscesant)

langsamer (3

Man sieht, langsemeres Lurohleiten Jes Hgs.bewirktgﬁunklere
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Farbung des Sulfids, das gilt zuch Lir die letzten beiden Paare ¢
und d, denn Abkilrzen der Zeit des Durchbrausen-lasséns ist langsame-
res Xinleiten., Tiefer rot fdllt der Nilederschlag jedoch durch lang-
gsameres £inleiton nicht aus. sondern breuner im Ton, vieser Umstend
hilft auch cine Unregelmissigkcit erklsarcn, dic damals bei den
Sohlussfolgefungen Aber die Parbe der liicderschlige gemiss Tab, 8-18
gtoren konntc. In Tab. 13 ntimlich tritt zwischen dic roten Hieder—
gohlige 63 und 70 ein braunroter 72. Der Schlussfolgefung (5.25) -~
mis> xzonnte zwar bci steipenier Rsscigsturemen:;e nech einem roten Nie-
derschlag ein breunroter auftreten, aber nicit umgekehrt, wie hier
(72 - 70) geschah, Bei der Durchsicht der Jshenumstinde erwies es
sich, dass alle Niederschlhge diessr ‘abelle niit raschem HoS-Strom
gefillt worden warcn, nur (72) mit mittlerer Goschwindigkeit. Die
geringere Geschwincdigkeit des Hgs-étroms hat augenscheinlich die

breunere Firbung dieses Iiederschlages bewirkt,

Ich gebe nun noch einige Seispiele lafilr, wie rasch der Nie-
derschlag sich bildete in Abh#ngigkeit von der Uinleitungs-Geschwin-

digkeit des HsS und von der Vemperatur.

Tab. 31.

In allen Versuchen 4,3 10-12 ilin. durchbrausen lassen, sodann
1 Blagse je 2 Sek. gcegeben,

Nr., ' Tempcratur ie rasch eine Trii- ' Wie rasch der Kolben un-
! bung cntastand . durchsichtig vurde

A4 30° 30 Sek -

45 41° 1 Min. | 1 Min, 30 Sek,

46 50° 30 " 1 " 30 "

47 61° 40 " 1 " 40 "

48 69¢ 24 n 35

49 80¢ 15 » 50 "

50 90¢ IO B ‘ 25 "

Nas Bild ist nicht ganz regelmissig, aber bei hherer Tempera-
tuar entsteht der Nieierschlag deutlich rascher. Dass diese Ge-
schwindigkeit dcs fusacheidang durchVfoch stérkeren H,3-Strom ver-
grissert werden kahn, zeigt die folgende Tabells.  Zugleich sieht
man aus éab. 32, dass wiedsrum bei hdherer Tempcratur die Ausschei-

duﬁg rascher crfolgt.
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Teb. %2,

In allen Versuchen !,S aséhr. stérk durchbrausen iassen, nach 20°
wurde der Ctrom etwag abegcschvwrzcht .

Nr. Temperatur ‘ie rasch eine Uri- Viie roseh der Xolben un-
: ) ~ bung entstand durchsiechtig wurde

442 200 20 Sck. 30 Sek.

45a 40° w0 " 12 ¢

46s, 50° 10 ¢ 12

4748 50° 5 7 jo

49a, 80¢ 5 1 7 "

zeice ich die Uirkung ‘or Geschuindigkeit les HhG-Tinleitens

auf die Schnelligkeit der Nicderschlacabildung:

-

a)

) T

Tab. 33.
n/10-lang=anacetat. Vie rasch
, 7 1 e rasch 4.,Folben
Nr. Geschwindigkeit 3,Hy0-Tinl, - Tritburg ontst. 'mdurchsich-
tic wurde
= 60* /473 schr stark durchbraus.lassen,
nach 20'etw.schwicher 5 Cek. 10 Sek.
47 10'durchbrausen,dann 1 3lase
je 2 Zek . 40 " 1'Min 40 "
47b Nicht sehr stark durchbraus. -
las=en,spldter langsan 30 " eca 20 " !
= 70°% (48 12'durchbrausen lascen,denn :
( 1 Blasc je 2 Sek. * 24 "¢k 35 Sek.
480 gmanz langsames Finleiten 5 Min ce.l5 Min.

Die Abhingigkeit dor Schnelligkeit der MNiederschlagsbildung

von der Schnelligkelt des [I,7-Yinleitens ist hier sehr dentlich.

Dass die Ceschwindigkeit des Aussacheideng mit steigender Teompe-

ratur trotz gleicher Finlelitungs-Geschwindigkeit irmerhin starke

Schwankungen oufweisen kenn, zeigt folgendes Beispiel.

Tab. 34.

In allen Fhllen HoS Adurchbrausen lassen (w{Sunde; vgl. Tab, 2)

Nr. Tep. |12 resch Tie rasch
’ | “ribung cntstand ; der lid abzusitzen begann
52 3] 1 Min., 40 Sek. ca. 35 Lin.
53  42° 1 v 25 "o14 v
54 52° 45 " n 6 " 45 Sek.

55 i 35 7 6 » 15 "
56 690 1 " 15 n . , 5 "
57 81* 4z " 3
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Irmerhin orfolert auch hier die Ausscheidung mit steigender Tempera-
tur rascher. Tch gebe keine meitoren Beispiele beschleunigter Aus-
scheidung bei siecigender Temperatur zur Vermelidung einer .Jberladimg
rit Tebansichlichem, I.ie letzte Zahlenspalto der Yeb. 34 legt die
Prage nahe, ob die Hiedcrschlige, die (wie man sieht) bei hBherer
Temporatur wihrend des il,5-ninleitens rascher abzusitzen beganned,
eauch grobkdrniger sind und daher auch beinm fufwirbeln bel Zimnsrtem-
'pératur sich rascher absctzen. Ich habe alle iederschlige derart
auf ¥Yorngrds: e gepriift, dass ich die gesarmelten Yrobierglischen

9. 14) schilttelte und sufnotierte, nach wicviel Sekunden die Flis-
sigkeit durchsichtig zu werden begann (Beginn des ibsitzens), und
nach wieviel Sekunden die Hauptmenge, fast alles an Boden—lag.

Niese beiden Zahlen sind els érstc und zweite gnter ler Iubrik "Ab-
sitzen" cingetragen.

Tab. 355.

0,0025 tole Mn-Ac.+ 00,0005 tole ssoigsiure in 50 cen.
Farbc hellorange. (Vgl. Tab. 34 und 2)

Nr.  Terperatur Absitzen bein Aufwirbeln

52 31° 10 - 15 3Bek.
53 42 10 - 13 v
54 52 20 -~ 40 ¥
55 62 60 -120 ¢
56 69 10 - 40 "
57 41 60 - 90 v

Man hat also eher den uindruck, dass stcigende "em—
'pératur den Niederschleg feinkOrniger mecht. Die Unabhéngigkeit
der Karngrﬁsse der Niederschlice von der Fallungsterperatur wurdo
bestétiet gefunden, als ich alle Hiederschlige der Tabellen 1-7 auf
Geschwindigkeit des Absitzens pfﬁfte. Ich gebe ein Beigpiel:

Tab. 36.

0,0025 lMole Mn-Acetat + 0,001 lMole :issigsiure in 50 oom;
Farbe orange und rot-orangs; (vgl. Tab. 3).

Nr. Temperatur | Absitzen beim .ufwirbeln

53 529 3 - 5 Sek.
59 40 5-10
60 51 2 - 3 °
61 62 3- 5 "
62 go 4 - 6 "
63 1 6-12 "
64 88 3- 5 "
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Der Vergleich beider Tebsllien argidbt sofort, dass nicht die
Terperatur, sondern dic Menge ireier hssigsiure fir die Lrzeuguns
grtbersr Wiederschlédge dns eiéantlich Jirkseme ist. tas zeigt sich
besonders im Vergleich wit den Versuchen dar Tab, 1, in ‘enen freie
?ssigsﬁure fehlt; dort ist die Tarbe gelblich-roase und Adie Hieder-
achlige 44-50 sind entschicden die feinkdrnigsten von allen Sulfid-
fdallungen (44-135): sie setzten sioh beim fufwirdeln arst in 1-2
“in ab, wes fur alle liiederschliige die lhngste Leit war.

Jedoch ein welteres Steigern der issigssuremenge allein gibt
kaum gf&bere Niedcerschlége; ich lbergehe die entaprechenden Einzel-
heiten Uber die noch Tab, 4-7 sef#llten Niederschlige, verzichte
auch darauf, ausfithrliche Angaben in der Art der Tabellan 8-18 zu ge-
ben. Nur eine Ubersicht f'r die wichtige Temperatur von 80°* sci ge-
geben.

Tab. 37.
Temp. 30*; 0,0025 ilole im-Acetat in 50 cem (vgl. Tab. 13).

Rr. ' tlole cssigssure  Yarbe des | 4Abgitzen beinm
in 50 com Lgg. Sulfias - Aufwirbeln
49 0 gelblich-rosa 60 - 120 Sek.
57 0,0005 holl-orange 60 - 90 v
63 0,001 rot-orange 6~ 12 »
72 0,0015 braunrot 3 - 6
70 0,002 rot 5 - 10 ®
78 O;OOB orange 3- 6
82 0,004 dunkel-orange 53~ 5 "

Die lYirkung weiterer IrhShung der Issigsture-Konzentration
(Nr. 63 sbwiarts) lsisst sich nicht leugnen, ist aber sehr gering.

Eine weitere Durchsicht_der Versuche ergibt, dass hohe Essig-
sdure-Lonzentration bel gleiehzcitig hoLicrr sronzoatration entweder
des 'anganacetats oder des Alkaliacetats die grobsten Niedersehlige
ergeben hat.

Die folgende Tabells gibt cine Ubersicht iiber alle grobkdrni-
gen Nliederschlidge, die ich unter dem Versuchen 44-135 erhalten habe,
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Temp.%0* (Ausnahme 128:70°¢) Tab. 38.

Mole in 50 cem =8sigs. 1. larbe des  Absitzen veim
Im-Ac, Nip-Ac. Ja-Ac. /50 cem Sulfids - Aufwirbeln
a) 0,01 - - { 0,01 105 rotbraun 2 - 4 Sek.

, 0,0125 106 braunrot 2 -3
b) 0,0025 0,005 - 0,0025 118  dunkel-orange 2 — 4 Sok.
0,00325% 130 orange 1-2
0,054 &7 dunzel-orange 1 - 3 °
¢) 20,0025 0,0125 - { 0,00375 133 orange 2 - 4 sek.
d) 02,0025 0,02 @ - ( 0,004 59 rot 2 - 3 Dok
' { 0,006 = 94 braunrot 2 -4
0,005 26 " '3 -5 "
e) 0,0025 - 0,05 { 0,01 120 dunkelorange 1 — 2 SK.(7="
0,0125% 1319 braunrot 12 - 4
£) 0,0025 -~ 0,125 { 0,02 122 dunkelbreun |2 - % Sek.

Yenn rian sich nmun frast, welche Terperatur (L0 oder 60%?) in
diesen hochlkonzentrierten Losungen die giinstifere ist fitr die Irzeu-
gung grobkdrniger lJiederschl®ge, 80 erweist es sich, dass, falls beil
60* nennensvorte [‘engen ausfellen, dne Korm 2ieser fiiederschlige je-

nes der bei 80* erhaltencn an oritsse iibertrifft. l'an schaue:

Tab., 39.
Mn-Acetat 0,0025 MNole in 50 cem (vgl. Tab. 7).

0le in 50 cenm Nr . Tenmpe~ | Farbe des | Absitzen beim
Nlp=~Ac.|Basigs. " retur | “ulfids | Aufwirbeln
e) 0,005 0,0025 (129 590 orang 1 - 2 Sek.
118 £0 dunkelorange 2 -4 "
b) 0,02 0,004 { gg 28‘ oragge i - g Ssk.
TO -
89 2o " 2 - 3 "
e¢) 0,02 0,006 93  61° rot 2 - 3 Sek.
94 20 braunrot 2-4
d) 0,02 0,008 { 82 gi' braunrot § - g ek,

Somit schien nun alles gekl#rt zu sein, es schienniocht schwer.
bestimmte Versuche als Lusternummern auszuwihlen, ihnen entsprechénd
grissere !engen lLYsung in grossen Kolben mit Hp3 zu fHllen zwecks
néherer Untersuchung der in grdsseren Mengen gef#llten Niederschlige.
Bestirmte Konzentrationen waren leicht aussusuchen, die Temperatur
80* schien am ginstigsten zu sein, was die ausfallende Menge Sulfid
betraf; man konnte auch 60' nehmen, wenn besonders grobe I'ieder-

schlige erwinsoht waren.
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Aber de zeigten sich noch 2 Unbequernlichkeiten, Tiie erste

war dle Xrustenbildung. Mg ist klar, doos Krusten im liederschlag
unerwiinseht sind, denn die Ncinheit kann ferunter leiden, die Rein-
heit des cheniasch eindeutisoen XKirpers. Zg sind nun auch alle Nie-
dersohlige auf Krustenbildung hin untersucht worden und bei den nei-
sten ist in len urspriinglichen Tabellen vermerkt: ce 10 ,: XKrusten,

. etwas.Krusten .. bischen Vrusten .. ksum Arusten. i'ber 10 # Kru-
sten oder Aas Gegentell:"keine Krusten" findet man selten. Trotz-
dem ist es éehtef elfe Adbhincigkeit der Frustenbildung von den Be-

gleitumstinden aufzufindsn, Sicher ist nur elnes: je konzentrier-

tor das llanzanacetat, desto mehr Krusten:

Tab. 40.
Tgl. Tab., 27, 0,002 !ole Ussicsture in 50 cem.  Temp. 79'L848°
Hr. | “ole ‘m-Ac. #rusten L Ir. “ole !'m-Ac. Krusten
- in 5C ccm ' i in 50 com
70 0,0025 kaum ;
98 0,005 ca. 10 o  98a 0,005 ca. 20 %

99 0,01 " bis 505 - 99a 0,01 " 30 %

Hier, wo ausser 'lenganncetat lic HBestandteile Jder Ldsung nicht
wechseln und die Termperatur dieselbe bleibt, ist es deutlich zu sc-
hen: je mchr liengan, desto mehr Zrusten. eider ist die Zahl der
Versuche mit wechselnder Mangan-Konzentration gering. NDic anderen
Bestandteile der Lésung wirken auen auf die Zrustenbildung ein, aber
‘nicht so stark. Nass 119 wBiwPu-aONuvasra<ion das Hauptwirksame
ist, sieht man daraus, dass in 9 Versuchen,von im ganzen 14, nit grés-—
serer Mangan—Konzentrqtion (0,005 Mole und mehr in 50 ccm) die Kru-
stenbildung mehr als 2twa 10 ) des Hiederschlags erfasst, anderseits
8ind die beiden einzigen Varsuche nit besonders niedriger !angan—ion-
zentration (0,00125 Yole/50 ccm) v3llig krustenfrei und sind zugleich
die cinzigen krustenfrcien von den 7 Versuchen mit Natriumacetat-Zu-~
safz. Um diese Zahlsn richtig einzuschitzen, stelle ich ihnen alle
54 Versuch nit mittlerer (0,0025 !ole) Hangan—Konzentrafion gegen-
ber, in denen die Ausbeute nennenswert war: unter diesen 54 Versu-
Ghen gibt es blos 8 mit tber 10 /i Krusten in Niederschlag, und blas -.
4 Niederschlige, die keine Krusten hatten (alle iibrigen hatten "kaum
Krusten" bis: etwa 10 % Erusten). Die Krustommenge ist nun aller-
~ ‘%4mgs keineswegs der Mangan-Konzentretion proportionel. s gibt da

L QN
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2 Niederschlﬁge (115,116) mit besonders hoher langan-Konzentration
(0,615 und 0,02 lole in 50 ccr) mit blos 10 und 20 %» Krusten, ‘iber
das liesse sich noch c¢rklédren: 1in den L¥sungen war hohe Anmonium-—
acetat-Konzentration und diesc scheint der Xrustenbildung entgosen-—
zuwirken. Der uinfluss des Armoniumacetats ist aber viel geringer
als jener der llangen-lonzentratiom, aber irterhin f2llt dic Krusten-
bildung in 3 von im gonzen 4 Versuchspaaren, in denen unter soast
glecichen Umstinden dic :enge Armoniumscetat whehst, nimlich (s. Tab.
19-21) in 86/38, 87/8&9, 119,/120; nur in (118/117) steigt die Iru-
stenbildung nit steigendenm fArmoniumacetat, Trotz alledeﬁ bleiben
irmmer noch 3% Versuche, zeitlich zufillig hintereinander ausgefithrt,
die eine ungewthnlieh hohe Kruztenbildung aufwelsen, die ich nicht

erkliren kenn, da di¢ inzelhciten der Versuche dureh nizhts auffal-

len:
Tah. 41,
Nr.i'iole je 50 ccm Lcmv1 C-Zinleiten iTarbe [Ausgef. Kru-
‘m-fc, ‘NlHsa-Ac, Na-—-Le, 5s58igs; :Lr12: - Gesamt- - In iaten
" _dauer 3 L ca.
- N, o,
128 {0,0025 - 0,05 0,01 |70° “tar ‘7“23'\orange Z. (80 %
b L.I‘eI'
129 | 0,0025 0,005 - 0,0025 [59 19" A:rom.},I 8h34' " 11 Zehnt! 70%
_ K ; danac ;
130 {0,0025 0,005 = - 0,00325(%)  11' lang- | 7h48" » 1 " 920 %
‘ sanmer / ; ‘

Starke Krustenbildung zcigte sich #dusgerlich asuch darin, dess
das Sulfid uneinheitlich gefiarbt, fleckig aussah: der spiter an den
Kolbenwnden gefallene {iederschleg war greller rot als der urspring-
liche (99; Tab 28).

~Die andere Schwierigkeit erwuchs wdhrend der mikroskopischen
Betracﬁtungen. Anfangs besah ich dic Kristalle inm durchgehenden
Lioht. ° in diesem Falle sind die meisten ¥ristalle undurchsiéhtig,
einzelne 6-sckige Tifelchen zoigten briunlich-gelbe Farbe. Din
ganz anderes Bild erh#lt man i auffallendenvLicht, an besten in di-
rekter Sonnenbeleuchtung: Jetzt war die Tarbe der Kristalle deut-

. lich zu sehen, besonders bdeil den'grobkﬁrnigen Jdiederschligen, bei de-
nen in den meisten Fiéllen gelbe und rote Lristalle nebeneinanier la~
gen; Aie Farben waren also deutlich geschieden. '

Aber bei dleser Beleuohtung kormmen iﬁc einigen iiiederschlégen
tiefaumkle Kristalle vor, deren Farbe ich ihrer Dunkelheit wegen
nicht festatellen konnte und dic ioh ¥er Kurze halber Tintenkristal-
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le nenne. Leider durchsuchte ich die Niederschlige erst spiét (119-
-135) im auffallenden iicht, nd l1s die letzten Versuche den Natrium-
acetat-Zusatz und die Narstellung des “ulfids aus Formiat behandel-
ten, @0 bleiben blos 4 Versuche mit "'‘anganccetat, Ammoniukecetat ugd
Esmigséure, in denen die Tintenkristalle bemerkt wurden. Auch in
allen Ubrigen Versuchen mit Formist und in dcnen nit Jatriumacetat,
goweit in ihnen die Manganausbeute befriedigend var, waren diese ver-
einzelten Tintenlkristalle in den Hiederschliugen zu schon. Daher er-—
geb sich dic Unmﬁgliehkeit, die vedingungen fiir dos iichtauftreten
dieser stirenden tiefdunklen Zristalle zu finden. e aber 2 von
den Ammoniumacetet-Vorsuchen besonders wenig Tintonkristalle enthiél-
ten, dabei der erste Versuech (129) sich von den 5 anderon un.a. durch/ie
niedrige Féllungstemperatur {53 gegen 78-21*), der anderec (133) sich
durchﬂkurze Fallnngsdeuer unterschied (2 t. gegen 73-8%), so nahm
ich diese beiden Pedingumgen als ginstig £ir das mSglichst geringe
Auftreten der Tintenkrintalle an. #lr dic Darstellung grdsserer
Mengen Sulfid war iurze FAllungsdauver nicht geeignet, da die fuse
schoidung langsam orfolgt (Fischer /3/), sber ich konnte die Herstel-
Iungstemperatur auf 60 statt 50° festoetzen, dagegen lagen keine Be-
denken vor.

Prof. lanlesen hielt dic Tintenkristalle fir grilnes Mamgansul-
£id, das aus dem roten entstanden war durch Umwandlung infolge zu go-
ringer Aciditit der Lisung. Nafilr spricht, dass orstens es in sehr
scltenen Fﬁlleﬁ gelungen ist (2 mal bei den Formiat-, 2_mal bei den
Natriumacetat-Versuchen). zriine Firbpng bei ganaz wonigeﬁ ausnemswei-
se Jurchsichtigen Kristallen nachzuwcisen. Sodann schienen die in
Gegeﬁwart von fatriumacetat gefHllten Niederschlige besonders viel
Tintenkristalle zu enthalten, was men durch die Hydrolyse erklirem
kann, da Natriumacetat hierbei mehr OH-Ionen abgibt als Ammoniumace-
tat; diese Onllqneh beginstigen die Umwénilung rot - grin. =ndlioh
ist auch jene Beobachtung (der eben erwthnte Versuch 133), dass@ée-
ringe HpS-Einleitungsdauer wenig Tintenkristalle liefert, als Besti-
tigung fur die Annahme einer Umwandlung (rot-griin) denkbar: die Um~

.ﬁandlung erfordert eben Zeit, dahor haben sich mach kurzem iinleitem

von HpS noch wenlg dunkle Kristelle sus den hellen gebildet,

Wie bereits erwdhnt, wurden am Schluss der icetat-Versuche
Boch Versuche mit Formiat gemacht . wd swar mit Manganformiat, Ammo—
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niuwmformiat und Ameisonsture., leh gebe hier in einer Tabelle die

meisten digsor Versuche wieler, dm ., . golche Versuche neu ;ind.

Tab. 42.

Yersuche it n-Formiat, Armoniumformiat un Ameirsenshure,

np, ©Ole in 50 conm Termme- linl—-ginl .~ F arbe Auggef.
f'meP. TP4-F, famelscnz. ratur Dauer makrosik. mikrosk., in
101 0,0025 - - 6oe  2Mo /graub?aun - ca 1 Zehnt.
109 0,0025 - - 91 2M49'  bréunlich (hellbrau-) " 1 "
greu \ ne Kru- (
" ) sten u.
110 0,0025 - - 31 8844 nom graue n]l »
, Flocken |
111 0,0025 -  0,0005 82 ghg 3 grau / ‘unter 1 Z.
\ 3
114 0,0025 0,025 0,3005 80 933" braun orange " 1"
112 0,0025 0,02 0,0005 &3 7044  braunrot " ca 1 Zehnt.
113 0,0025 0,02 0,001 80 98477  dunkelbraum " unter 1 Z.
- u. schwarz
131 0,0025 0,5 0,0005 70 afzg braun u. unein- .| fast 1 Z.
f schwarsz ( heit- |
i lich: |
132 0,0025 0,05 0,00025 68 oh47'  braun u. / einzel- - " 1 Z,
schwars - ne dun-
h . kle E
135 0,0125 0,05 0,00025 &0° 6 20" braun . Krist. | % 1 Z,

Bei den dunklen Xristallen (Tintemkristellen) konnte manchmal,
wie orwihnt, die Farbe beobachtet werden, da einzelne durohsichﬁig
waren: bel (112) wurden einzelne grime, bei (131) einige recht grin-
liche, bei (132) graubl&ulluhe, aber immer durchsichtige Kristalle

. beobachtet, nur bei (135) ronntevunter den undurchsiochtigen dunklen
Punkten trotz eifrigen Suchens keinen einzigen durchsichtigen Eri-
stall auffinden.

Man kann also aus Mengenformiat auch rotes Mangansulfid aus-
fullen, abef nur in sehr geringer Menge, de, wie ersichtlich, auch
kleine Mengen freier Ameismemsture die weitere Ausscheldung verhin-
dern. Dieser Befund stirmt genz mit der Beobﬁchtung Berthelot's
/11/, welcher sagt: "Le formiate mangeneux, intermédiaire entre le
sulfate ot 1l'acétate per sa chaleur de formation a 1'état solide, de-
puis l'acide et la base solide, .. reprosente, en effet, la limite
de réaction de l'hydrogéne sulfuré: ses dissolutions n'éprouvent
qu'un léger indice de precipitation.” Das Julfid ist gegen freie

'lAmeisens&ure gehr empfindlich: 3 Versuche, diec ich hier weggelassen
‘habe (123,125, 127) gaben cin abweichendes Resultat (zu geringe !Menge
| Pillung), de das angewandte in festem Zustende zugesetzte Amonivm-
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Formiat nicht streng neutralc Heaktion hatte.
Dic¢c liederschlhge sind sehr uneinheitlich, viele dunkle Tunkte
sind zu schen, weit mehr als bei den sfcetat-Versuchen.,  Alles in al-
lem ist fanganformiat zur ferstellung des oulfids in grésseren “enscn

(z-ecks Uatersuchung) nicht geeignet,

3. Tarstellung des Sulfids in gL r dsseren

Mengen (Zchlussversuchs 136 - 152).

’

Pie letzten Versuche 136-152 waren Darstellungen des Tulfids
in grissercen Mengen zwecks Analyse und uvrmittlung einiger Ligenschaf-
ten. Es wurden grosse Lrlemmeycrxolben genosren (Literkolben),
durch den Kofk giugen Zu- und svleitungurohr gsowie hermoruicter, dcnn
die Lrwirnung geschah direkt Uber einem Drahtnetz, nicht mwehr im Jas-
serbade. Die Lusarmensetzung deor Lbsung, velche die besten brgeb-
nisce bot, daher er mcisten zu ecripfehlien ist fir die Varstellung des
Sulfids, ist folgende: (,05 wole eneapnacetet +~ 0,4 iole fumoniuri-
acetat + 0,05 llole Sssigsiure jo Liter. Des ist die Zusarmensetzung
der-Ldsung {117),{vgl. Ieb. 23 n.a.). Jedoch die Temperstur hielt
ich nicht euf 80%{wie bel 117), sondern niindestens 20° niedriger,
zur Vermeidung von Tintenkristclien. {bweichungen von Cen angegebe-
nen ‘engen sind aus Tab. 4) su ersehea.  Line Sonderstellung niviit
(136) ein: hier wurden 0,04 bole Ammoniumaéetat + 0,016 i‘ole issig-
siure mit HoS gesdttigt unter langsamem “utrépfeln von 0,04 :olen
Vangenagetet. Cas Volw: betrug anfangs 175 cen, am Znde 275, diec
Terperatur 30* und die Zinleitungsdauer nehrere Tage, insgesamt 50%
Stunden bei 50*, ausserdem wurde zur XNacht in der XKulte IipS weiter
durchgeleitet. Der Gedinke diescs Versuches war: Ip0 und liengan-—
acetat in anfinglich geringer und allmihlich steigenﬁer Konzentra-
t;on einander entgegenzuf hrenm  und auf diese frt einen grobkdrni-
gen Niederschlag zu erzielen. 28 gelang dies bei {136) sehr gut.
Frither hatte ich im Versuch (51) das Gleiche vergebliqh auf umgckehr-
te “eise (d.h. HpS in geringer i{onzentration anwendend) zu errcichen
gesucht, indem ich 0,010 Gr. Manzanacctat in 10 cem “asser ldste und
50 ocom gestttigtes 1,8-Tasser zusetzte; aber es war nach 6 Stunden
nichts ausgefallen und ein Durchleiten von 1S fiber Nacht gadb nur
ganz wenig Niederschlag, einen brewnen; am Kolben fest haftenden,
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der wie eiln lfetellspiegel aussah. Loch frither hatte Versuch 8 ge-

0

eigt, dass ein Suttigen mit HPS und -tehenlassen unter eigener Druck

X . lio -
es lipS nichts weiter ausfitlte. So scheiterten'Versuche (8, 51),

(o7

es zeiglte sich, dass dauernd goring bleibenle llangunacetat-lonzentra-—
tion keine grtsseren Kristallkirher des Sulfids beim iurchleiten von
Hy5 gibt, sowie, dass dauernd suringe 'nS-ionventration ilberhaupt |
nichts ausfilllt. Anfangs geringe, allm:hlich jedoch stcigcende ifan-
ganacetet-Konzentration (136) hattét%robkﬁrnigen diedoerschilag erige-
ben.

Von diescn besonleren all (13&) abgeschen, ronn man Pl die
brigen Schlussversuche in den frithorcen Versuchen (44-135) Vorbilder
finden, denen die Schlussversuche naclzebildet wurden und nun fragen,
- wie weit die Teststelluncen, die sich bei den Iritheren Versuchén er-
geben hatten, bei den Schlussversuchen Bestitigung erfahren, oder:
ob cs ganz glelchgiltig ist, dacs das Volum der Ldsungen. bel glei-
cher Zusermenseotzing Jjetrt dez 20-fache Jep in den ffﬂhoren Versu-
chen angewandten betrigt. Ih der Tot ist os nicht gonz einerlei,
es erwelsen sich (e Nicderschlige, aus 20-fochen Volum gefullt, et-
was dunkler als dic Vergleichs-Nicderschlige der frihoren (34-135)
Versvehe., Ich will dos nicht niher ausfithren, verveisc nur als Bei-
spicle auf Vers,(137) neber 04), {vgl. Tab. 16 u. 43), sowis auf
(139) neben (93), (Tab. 17 und 43), Obgleich (139) dem Versuch (93)
fast genau nachgebiidet war in der Zusammenset;ung der Losung und
der Temperatur, ficl hier nichts aus: dJdie Gr&sse des L¥sungs-Volums
hat trotz gleicher Zussrmensetzung der L8sung die Crenze dor T'#ll-
barkelt stark verschoben: Versuch (93) crrcichte die Orense der THll-
barkeit nieltsﬁhb. 17), soger Versuch 95 bei noch grdsserer Zssigstu-
remenge erreichte sie auch nicht; aber (139) hatte sie iiberschrit—
ten; oder es erforderte vielleicht das 20-fache Volum eine 20-mal
léingere rinleitungsdaver, wes ich nicht ausprobierte. Andre Bei-~
spiele zum Vergleich k¥nnten sein: (141 u. §1),(Tab 11 u. 432), fer-
ner (142 u. 54),(Tsb, 10 unad 47).

Die Nauer des lpS-Zinleitens betrug im Allgemeinen 6-1C Stun-
den, bei den Versuchen (127-152). (136) war schon als Ausnahme ge-
ﬂdﬂhf, ferner wurde bei (139), (142), (151) noch die Nacht durch H,S
kalt eingeleitet, bei den 2 letzgenannten Mummiern noch einen zweiten
Tag lang. Ich gebe nun die Tsbells. |
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Nie in dlesor Tabelle angegebene usteute wurde aicht mehr ab-

"J

seschitat, sondern durch Udsungsen featgestellt, was diescr Spalte ei-

. S
ne ~uverlidssigeeit verleiht, dic Tixr die ..usbeute-Angaben der frihe~

ren Tabellen nieht gilt. Voersleieht man jedoch diec fusbeuten bei
k!

jeder der eben noch zum.?ergléich omprohlenasn Versnchspaave (139,93),
(137 , 94), (141, £1), (142, 54) mitoinander, so ist ersichtlich,
dass Dchétzung und ung fast Ubereinstirrmen, aussenomen das orste
Panr, dn3 schon besonders erwihnt war. = Solch eine Ubereinstirmmng
zwischenwﬁﬁgungon und Cchitzumgoen dient den Tchiitzungen als Stitzc.

Angaben Uber die frt les ilsS-Linlzitens, iiber die Farbe der zu-
erst avefallcnden Tribung und dle Secchwindigkoit ihres Auftretens u.
classcn, auch der makrockopi-

. b ;
a. sind inv7ab. 43 als wnresentlich we

h regg
sche und cder mikroskopische Befund ist sehr abgekiirzt wiedergegeben.
Brgénzend ist zu bemerken, dess die mikroskopische farbe nit der ma-
krosropischen meist nieht {ibereinstirrite, die braunen Niederschlige
waren inm Mikroskon gelb (149¢), melb-—orance (1}7, 138), orange (142),
rot (136); in Gegensatz drzu sind die roten und orangefarbigen ilie-~
derschltige 1m likroskop braun (144, 145, 147), nur der grcllrote Nie-
derschlag (143) hatte vnter dem Mikroskor leuchtend gelbe und rote
Eristalle. A1s unter cem !'ikroskop durcheichtig sind die idieder-
schlsge (136-138, 143, 146, 1485, 14¢, 150, 152) su nennen, als nur
in der Mchrzahl der Kristalle durchsichtig - die lilederschlige (142,
144, 145), die Hauptmenge der Lristelle blos durchschoinend ist bei
(151) zu vermerken, die iristalle von (147) sind alle nur durchschei-
nend. "ic Beziehungen hier sind aber ganz einfach: je feiner der
Niederschlag, um 80 eher sind seine Lristalle blos durchscheinend.
s wirden manche der Niederschlfge {z.3. 3) von Prof. Lendesenfim Po-
larisations~'"ikrockop auf DNonrelbrechung georiift; Dopnelbrechuns
zeigte sich keinmal. Fischer /3, wies jedoch bei seimen durch Rithe .
ren sowle mehrfache ZErneuerung der LUsung erzeugben grossen Kristal-
len wohl Doppelbrechung nach und zieht den 3chluss, dass das rote
Sulfid in doﬁpelbrechenden Kristallen erhalten werden kann.

Fragt men sich nun, wie weit die bel den fritheren (44-135) Ver-
auchenAgemaohten Beobachtungen bei diesen Hauptversuchen bestitigt
werden kinnen, so kenn gesagt werden, dass diese Hauptversuche keine
direkten Widerlegungen der fritheren Versuche gebracht haben. Vias
z.B. die Krustenbildung betrifft, so tritt sie hier in den Schluss-

3
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versuchen selten auf; die Konzentration des lianganacetats (n/10) ist
also schr gliicklich gewidhlt: man konnte sehr dichte Niederschlige
erhalten bei nur geringer Krustenbildung. = Dass Krusten in den bei-
den letzten Versuchen nicht auftreten. trotz hBherer Mangankonzentra-
tion, ist keine Widerlegung der fritheren Beobachtungen: ich liess
einen kraftigeren H28~Strom durch, dadurch entstand der liiederschlag
rascher (Trilbung des ganzen Kolbens in 10-14 !Mn.), und d4a cine Trii~
bung der ganzen Flissigkeit elnen feink¥rnigen Niederschlog anzei:t
(144), bei grobkbdrnig gewlnschten liiederschl'igen also vernmieden wer-—
den rmss, so war dadurch der Krustenbildung vorgebeugt, dic sich
ehcr bei langsamem Kristallwachstunm zeigt. Ich konnte durchﬁiangsa—
men HQS-Strom also einen gr&beren iliederschlag erhalten (149), durchdw
raschen 3trom bei gelegentlichen Schiltteln - cine Tritbung und soriit
eincn feinkbrnigen Hiederschlag (151, 152). &uinmal jcdoch misslang
der Versuch: Vrascher HZS-Stram gab”grobkbrniges Sulfid (150) statt
des gewlnschten feinen.

“as jedoch die andere Schwierigkeit, die Tintenkristall-Bildung
betrifft, so liessen sich dicse dunklen Kristalle zwar nicht vdllig
vermeiden, aber ihre Zahl sehr vermindern, wenn ich die elngangs (3.
43) empfohlenen FHllungsbedingungen wihlte. Jann Tintenkristalle
entatehen und wann nicoht, l#sst sich durch die Schlussversuche auch
nicht genauer feststelien. Ob hohe Konzentration neutralen Acetats
ihre Entstehung beglnstigt, dartlber sagen dis Versuche nichts, cenn
nirgens ist die Alkaliacetat-lienge schr gross genommedworden, inner-
hald der gegebensn Xonzentrationen jedoch ist kein Einfluss der Kon-
zentration zu bemerken. H8here Temperatur scheint allerdings auch
hier die Bildung von Tintenkristallen zu beglnstigen, man vergleiche
(136-138, 140, Tab. 43)mit den tibrigen.  Aber mit demselhen Erfolge
kBnnte man auch behaupten, dass hihere Konzentration der Zssigsiure
die Tintenkristall-bildung beglinstigt: (137, 138, 140).  Doch wer-
den auch diesc Feststellﬁngan zunichtc beim Betrachten von Versuch
(142): Alkaliacetat fehlt gtnzlich, Zssigssure ist in seringerer
Menge angewsndt als bei allen anderen Versuchen (fab. 43, Cpalte Zs-
sigsHure), die'Temperatur ist die niedrigste der ganzen Versuchsrei-
he; trotzdem aber sind etwa 10 % Tintenkristelle. Man kénnte ein-
wenden: die lange Linleitungsdasuer des [yS ist schuld an der grossen
Menge der dunklen Kristalle. Ja, aber dann hiatte die moch viel
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lingere “inleitungsdaucr bei (136) erst recht wirken sollen.  Auch
war dzs Satstohen der Tintenkristslle durchaus unsbhingig davon, wel-
chos von necincn Manganscetat-?riparcten ich nelm: dausselbe Prdparat
zeigte, bei verschiedcnen Versuchen angewandt, also je nach den Unm-
atinlen, bald mehr bald ranz wenig oder iborhauvpt keine Tintenkri-
atallbildung. Ich konnte das leicht feststellen, da ich bei ellen
Voersuchen vermerkte, welches von den verschicdenen Jraparaten ich
bei jeden ler Schlussversuche anwandte; Jedoch iiberselic ien hier gus
Raungrinden den genauen 3eweis.

Ts sind noch einige .orte zu sagen iber den Schutz <egen die

Tirkung des Sauerstoffs der Iuft wihrend der Tarstellung. Dass ich

bei den Vorversuchen keine bhesonderen Massregeln anwandte, war bo-
reits (S. 8) orwihnt worden. DBei den Ochlussversuchen (136-152)
wurde vor dem HQS—Einleiten die L¥sung stets aufgekocht zum Intfer-
nen des Luftcauerstoffs. m debei  ein Verfliichtigen der freien
Esaigstdure mdglichst eihzuschrinken, wurde dic erforderliche lienge
davon (Tab. 43, Spalte Essigsture) erst kurz vor dem fugenblick -des
Mifkochens zur heissen Ldsung zugefigt und racsch durcheenlischt.

Da jcdoch nicht bei 100' gefallt wurde, rmsste die LUsung gekithlt
worden. Toils liess ich sie in oinem Stickstoffstrom abkithlern (137,
148 - 150), zweimsl habe ich auch einfach im st-Strom auf die erfor-
derliche Terperatur abkithlen lassen (136, 147), in allen ibrigen Fal-
len jedoch einfach Aussenkiihlung angewandt. IEintouchen in koltes
asger gelang wohl, war aber zu gefithrlich, da die Kolben gelegent-
lich platzten. Da- erwies sich Aussenkithlung durch nasse kalte Ti-
cher, die rasch gewechselt wurden, genz glnstig: in 20 !Min. war der
Literkolben suf 60' abgeklhlt.

Das Taschen “er fertigen Niederschlige geschah anfangs mit fri-
scher H,S-Tasser (ausgekochtes Wasser, unter H,S gekihlt), sodamn
wurde mit ausgekochtem, rasch geklhltem Wasser ias H,S5-lacser ver-
dréngt. (137) wurde mit ausgekochtem, unter Np gekithltem %asser
zur Verdringung des HoS~Wassers nachgewaschen; (136) wurde vor dem
Filtrieren und Waschen auf 2 Tege in cinem Reagensglasé, zusaunuen
nit Matterlauge und st—Atmosphﬁre einperaffiniert. Auf dem Filter

wurden die Niederschlige nur wenig gewaschen, das Vaschen geschah

durch Dekantation: hierbel wurdeh die feinen Teile einfach durch Ab-
schlemnman entfernt. So wurde mit den Niederschligen (136-144) ver-
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fahren. Uas Wuschen in dicser Weise bietet zwar wenig Cchutz gegen i
Luftwirkung, hat eber den unleugbarcn Vorteil, dass es_rasch geschieht,
unl Schnelligkeit ist eben auch Schutz.  Ls eignet sich aber nur

fr grobere ilicderschlige, aus denen mit fbsicht dievfeinen inteile
ehtfernt werden sollen. Die letzten Préparate (145-152) wurden
ganz anders gewaschen: nlcht durch Dekant atlon, sondern auf dom Fil-
ter, abgeschleumt wurde nichts.  Ich benutzte Glasfilirierrdhrchen
(4T Goochticgel), die senkrechten winde des RBhrchens wachten es
mbglich, einen Xork mit durchgefilhrtem Glasrbhrchen aufzusetzen,
~durch welches H 5 geleitet wurde. af dicee Veise wurden alle Nie—
derschlige (14)—152) in qu-otrom filtriert und gewaschen. Zur Be-
schleunigung des Filtrierens liess ich spatsr das Filterchen weg und
karm mit einem Siebplitichen allein sehr gut aus, - Ausgewaschen wur-
den (145-152) nur mit H S-7asser, dann klatschte ich den Viederschlag
eb, drtickte ilmmit Filtrierpapier rasch d-s weiste asser ab und ver-
teilte ihn anf die Schiffchen, Uhrgliser este. roglichst schnell zur
Weiterverarbeitung. Jordis und Schweizer /6/ fillen ihr rosa Sule-
£id 1nvC0,-Atwosphire als iuftschutz; ihr Fallungsmittel ist mun al-
lerdings Awmoniumsulfid. Auch Antony und Domnini /20/ benutzten
C0o als Schutzgas. Mir lag IS als Schutzgas n#her, da es zugleich
wein Faiiungsmittel war; zudem besitzt CO,, gleich HQS. S#ure~tigen—

schaften, kann also.teils verdringend wirken.

C. Binige Eigenschaften des roten Mangansul-
fids.

1. Verhalten gegen Alkohol.

- Im Chemischen Zentralblatt steht tiber die Arbeit von Olsen und
Rapalje /4/ wirtlich Folgendes: "Durch die bxtrektion des Schwefels
 werdcn-be1 keiner der ,/Sulfid-/Modifikationen die Eigenschaften ver-
= 8ndert, woreus die Verfasser /0.u.R./ entnehwen, dess der axtrahieru‘
k»:bare S bai keiner Modifikation einen Teil des lolektils bildet”. |
Von o&nﬂp gleichen Gedanken ausgehend sohlug mir Prof. Landesen vor: -
aan ﬂbersohﬁaaigen, versehentlich nitgeflllenen Schwefel ans dem Sul-
£1a za extrah&crea und hierans, sovald nichts mehr axtrahiert wird,
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zu analysieren; <farmer, die Sxtraktion in der Kilte vorzunehmen,
und zwar mit Alkohol, der nur wenig Schwefel 18st. Jordis und
Schweizer /6/ hatten némlich mit erhBhter Temperetur und den viel
Schwefel ltsenden Yitteln Schwefelkohlenstoff und Benzol keine guten
Erfahrungen gemacht: das ‘angansulfid wurde weitgehend zersetzt.

Ich nahm also eine gewogene llenge Sulfid in eine Stipselfla-
sche, fligtt 10 ccm 95-gridigen Alkohol hinzu und schiittelte mechaa‘
nisch in einer Schaukel. Nach einiger Zeit filtrierte ich den Alko-
hol in ein Gl¥schen, {iberzeungte mich davon, duss er einwandfrei klar
war, goss ihn auf ein offenes Platin-Uhrglas, dampfte fiber einem Yas-
serbade ab und wog den Rest Als Schwefel. Ich erhielt folgende
Mengen: |

Eingewogen Sulfid (2): 1,9027 gr

Geschiittelt 4 Tage: + 0,0061 gr §
' auf dewm
rit frisch.10 com Alk. " weitere 17 Tg.t + 0,0029 gr S 1>P1atin-—
Uhrglas
o moom o 5 " : -0,0019 gr-S,} | i
o vror o 3 " :+0,0016 gr S auf gerei-

nistem Pt-Uhrgzl.
Die !inus-Differenz zeigte, dass der Schwefel zu flichtig ist fir ei-
neherartige Bestiaxmngsart. leh musste also entweder jedeswmal auf
gereinigtem Uhrglas cindampfen, also dopnelte jWHdgung, oder einen ge-
schlossenen Platintiegel anwenden, was einfacher schien. Ich wihl-
te drs Letzte und hatte keine Minus-Differenzen mshr.

Eine derartige Fluchtigkeit des Schwefels bei iiasserbadtempe-
ratur wirkt iberraschend. Auch Jordis und Schweizer /6/ waren sufs
Kusserste erstaunt, als.sie, schon ziemlich gegen Ende ihrer grossen
Arbeit fanden, dagss der Schwefel sich keineswegs quantitativ aus dem
Bxtrakt wiedergewinnen liess. Sie kdnnen es nicht erklﬁren,’in wel-
cher Form der Schwefel fliichtig entwichen ist. Sie arbeiteten mit
Benzol, Schwefclkohlenstoff, Alkohol und fanden die Menge des fllch-
tigen‘SChwefels béim Alxohol em grdssten, bei Benzol am geringsten.

Ich machte nun den Vefsuoh mit dem Sulfid (3): 1,50 Grmmn

Geschiittelt 24 St.: + 0,0046 gr S im Pt-Tiegel
m/frisch.10 cem Alk. ® weitere 24 St: +0,0002 "~ * * " ,
es erfolgt also scheinbar keine weitere EZxtraktion. Das Sulfid
wurde nach der Extraktion analysiert, s. Tab.66,S.89.
Ich gebe nun den Heuptversuch in Tabellenform:
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Teb. 44.
culfid (5): 0,8466 5r., geschilttelt mit je 10 com 95-grHd.Alk.
Geschitttelt Tiegel + Schwefel Differenz

21,8151 Jrazm

24 Stunien o + 0,0027 Grarm:
21,3178 "
24 " . + 0,0006
21,3184 "
24 " + 00,0004 ¢
21,8188 o
24 . + 0,0009 "
21,3197 "
24 " + 0,000 "
21,8207
24 " + 0,001 "
5 Tage + 0,0006
21,8224
4 " + 00,0023 "
21,8247 ¢
12 Stunden + 0,0017 "
21,8264 ¢
14 " + 0,0016
21,8280 ¢
3 Tage + 0,0210 "
21,8290 "
24 Stunden + 00,0012 "
21,8302 "
14 " + 0,0001 "
) 21,8303 "
13 Tage + 0,0012
» 21,8315 "
16 " nicht mehr bestimmt.

Jfan sieht also, 95-gridiger Alkohol zersetszt das Sulfid, aller-
dings recht langsam.

Die in der Tabelle angoegebenon Gesamtgewichte waren nicht zanz
einwand’rei 2zu crhalten, Jenn es erwies  sich, dass der "Schwefel"

beim Stehen im Exsicoator an Gewicht abhahm, némlich: ‘
Differens

4) Gesamtgewicht ohne Sxsiccator-Benutzung 21,8194 Gr. ,
" mnit " " 21,8188
5) " ohne " " 21,8212
: - 0,0015 g
" nit " ] 21’8197 "
6) " ohne " " 21,8219
. : g - 0,0012 g
" v w, " 2 AL "
" m;?.'t Exsicc-Benutz. ub Nacht 22]5’,89_%7_7, " 0, 0004
7) " im Exsiocator bedeckt gehalten 21,8222 *
- 0,0004 g
" " unbedeckt " 21,8218 "

Der extrahierte "Schwefel" ist also hygroskopisoh. Immerhin
hatte der Schwefel bei dem bis jetzt genannten ixtraktionen der Nie-

derschltge (2, 3, 5)Q"'gelbe Farbe. Da der elementare Schwefel nicht

mm.umv.TﬂL

Ex

Jam—Y
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groskopiceh ist, rmss man hier an eine besondere Art «ersetzung
denken. las zeigte sich nun auch am deutlichsten beinm Praparat (7).

Dieses Prdparat enthielt jedenfalls {iberschilssigen Schrefel. Un
ihn ~u entfarncn, extrahierte ich 7,652 Gram: hiervon mit 50 cen 95-
grid. Alkohol 4 Yage lang, darauf mit frischen 50 ccﬁ.Alkohol 35 Ta-
ge lang, alle =xtraktionen unter lLehiltteln ausfithrend; Zuwm Schlus:
extrahierte ich 4 Tage lang mit frischen 10 ccm. Der /ibdarpfrick-
stand wog 0,0431 Gr., war weiss statt gelb, also nicht Lchiefel.

Es war elne in Uasser wenig 18sliche, trotzdem hysroskopische llasae
mit ganz schwach saurer Heaktion; sie enthielt Lin, 304 jedoch nur
spurenweise. Prof. Landesen verrmtete MhSO}.

Auch in der farbe des lange Zeit mit Alkohol geschiuttelten Sul—
fids sah man eine starke Anderung: die Sulfideé (2 und 5), urspriing-—
lich braunrot, weren tiefbraun geworden; rip.(7), friher orangerot,
war fast hellgrau geworden: das flot verschwindet bei langendauvernder
Alkohol-Behandlung.

‘ic dem auch sei, eine lange Ixtraktion zersetzte das Sulfid
jedenfalls; eine kurze schalete vielleicht nicht, denn das Analysen—
Ergebnis des mit Alkohol vorbehendelten Sulfids (3) stimmt mit den
spdteren ‘rrcbnisasen gut ftberein (Tab.665s) . Zine ganz kurze Béhand-
lung mit Alkohol (wie «Waschen zur Zntfernung des H28—Wassers) ist je-
denfalls bei ﬁicht zu feinen Niederschligen ganz unschédlich. Zur
Extraktion des llberschitasigen Schwefels ist jedoch Alkohol, auch bei
Zimmertemperatur, nicht geeignet. Man muss also Jordis und Schwei-
zer /6/ beistimmen, wenn sie sagen, dass die Extrahierbarkeit des S
sich nicht fiir Konstitutions-Bestimrmungen ver-erten lisst: Rosa Sul-
fid wird beil Jordis und Schweizer durch Schwefel-ltsende Uittel v3l-
lig zersetzt, das grine auf trocknem Tege dargestellte ist zwar das
bestindigste der Mangansulfide, gibt aber. wenn auch ganz wenig, S
an Extraktionsmittel ab, sogar wenn die Menge Schwefel im Verhdltnis
zum langan unter dis Atomzahl 1:1 gesunken ist; anderseits gibt es
Sulfide mit unleugbarenm S-Uberschuss, z.B. llarkasit, der durch
schwefelextrahierende Llittel tiberhaupt nicht angegriffem wird. “ie
Zersetzung des Sulfids durch die Extraktionsmittel wird durch die Ge-
genwart von #asser (bes. Konstitutionswasser) bewirkt; das finden

Jordis und Schweizor /6/.
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”. Verhalten gegen Trockenmittel, Luft

und Stickstof .

-8 s8ind senr viele Versuche gemacht worden darﬂbef, wie sich
1c8 Sulfid gegen Trockenmittel, Luft und Stickstoff verh#lt. Lei~
der sind die Irgebnis-e Husserst gering. &s handelt sich fast nur
ur WHgungen. Die Versuche ergaben, dass das Sulfid in Abwesenheit

von Trockenmitteln an Gewicht stdndig zunirmt:

Tab. 45.

Hr. UGewicht worin gehalten wie lancse Differenz Bemerkungen
gehalten  (Zunahme)

a) 4 2,043 g an der Luft, 6 lionate: + 50 mg

u.5 bedecikt
b) 6 0,1819 ¢ im ‘agekas- 3-5 Tage: + 0,1 mg (ba in d.letzt.
ten,bedeckt " " + 0,1 " 4 Monaten 4.Far-

" " + 0,1 " be von grell-or.
" " ) 0 in braun iiberg.,
nmooom + 0,2 " ist in die Sum-
" " - 0,2 " me die: . letzte
2 Yonate: + 0,5 "  Abnahme nicht
4 " - 0,2 " aufgenommen)

Surma 3 lonate: + 0,8 " = 0,4 % Zuwachs

e) 3 0,7531 g ~“tickstoff = 2 Tage: + 3,6 Bg
d) ? ea.0,35 g an d.Luft 11 Monate: +20,6 mg (die Nr. d.Prip.
bedeckt WAr Vergesson w.)

Alle diese PrHparate sind in Abwesenheit von Trockenmitteln gehal-
ten worden. Als Bezugsgewicht (in der Tab. einfach: Gewicht)

Aer Priparate ist in allen Beispielen dieses Kapitels (2.) irmer
das Minimalgewicht angegeben.

Die langsame Zunahme des Sulfids an Gewicht beim Halten an der
Luft ohiine Trockemmittel erscheint somit sicher'nachgewiesen. Das
bleibt aber auch das einzige Zrgebnis, das keine Ausnsahme hatte.

Schon in diesen Beispielen zeigten Luft und Stickstoff keinen
Unterschied in ihrer Wirkung auf das Sulfid.

Bei Anwendung wvon Trockenmitteln liegt die Sache augeunschein-—
lich so, dass das Trockenmittel dem frisch hergestellten Priparat
die ihm noch anhaftende Feuchtigkeit entziht und so gleich anfangs
einen starken Gewichtsverlust bewirkt. Im Folgenden ist f ein be-
sondeors deutliches Beispiel allmdMhlicher Yasserentziehung. Nachdem
das Vagser entzogen ist, fiﬁdet keine Gewiohtsinderung statt (£-h).
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Tab. 46.
Vers. Gewicht worin wie lange Gewichts- Bemerkungen
Hr. in Gr. gehalten gehalten Zunahne
e) 144 2,70 g 4mn lip ne- 16 Stund. - - -  Alle Prépp.frisch herge-
ben Callh 23 " : - 398 mg stellt,gﬁtro“kn”gewogen,
di.Gewichtgs-And.daher
£) 20 5,583 in Iuft 1 Tag - - - eorst nach 4. .2.Trockn.
neben 7 Stund.: - 388,4 " erhalten
call, 17 " ;- 47,8 ¢
- 48 " - 6 mg
7 " 0 n
23% o "
g) 142 11,0713 in N> ne- 243 St.: - - =
, ben CaClQ:
in Tuft ne- :
ben CaCl,: 14! St.: 0 ng
h) 141 11,0700 in N> ne-
ben "Call,: 37 St.: - = -  (wdhrend der 21 Ta-
21 Tage: - 0,3 ng ge war Luft in den
Luft: 24 3t. + N, hineindiffund.)
+ N, 24 " + 0,2 "
—————————————————————————————————————— Bei diesem Pr#p.141
Surme: Luft + , (tiefdunkelbraun,gr.
Ng—Gemisch: 23 Tage - 0,1 mg Xrist.),war hohe Be-
stdndigkeit natiirl.
1) 136 0,4996 N,, Callp: 24 St.: - - - -
24 ": t O’lmg
Luft, CaGly,: 24 % : 0
40 " : - 0,2 "
) 25 n . +O,l "
L A I L B D DN 5 20 e 2 D S A R 2 DN B B B D N 2NN Y BN N B A
Summe:erst N,,
dann Luft: 44 Tage 0 mg

Wlag aber geschieht nach der Pause des Gewichtsstillstandes?

Ich gebe 3 Belspiele:

Tab. 47.
Vers. Gewicht worin = wie lange Gewichts-  Bemerkungen
Hr. in Gr. gehalten ‘xgehalten Anderung
j) 136 0,4915 5 in N, ne- 24 St - - - (j ist eine andere
ben “H5804: 24 : 0 ng iinwage von 136,
‘ nicht = 1)
Luft, neben 24 " + 0,2 mg
H,30,: 40 " : +0,1"
25 n + 0,2 "
Summe erst Np, -
, denn Luft : 4% Tage: + 0,5 ng
k) 137 11,0443 ,, CaCl,: 21 St.: - - -  (von den 1,044
5 ! L 2 o4 0 mg wurde e, Tell z Ana—
‘0,522 Iuft, CaCl,: 24 " - - lyse abgewogen,
| & ’ 2° % . +0,4" 0,522 g ist d.Rest)
1) 137 :0,1976 N,, CaCl,: 21 3t.: - - -
A 2’ 2 2axrl +0,lme
TLuft, CaCl,: 24 " + 0,1 "
e 50 " + 0,3 "
22 (der Rest von "k" zu-
0,72 | - - geschiitt .u.gewogen)
= : 38 ": +0,3"
o 32 ": =-0,1"
(Summe k u.1: Ny, CaClp: 7 Tage: + 1,1 mg.
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Zs sieht also wirklich so eus, als ob des Sulfid in Stickstoff
gewichtabesténdig sei, in Luft jedoch zunehne. Ich gebe jedoch so-
fort Beispiele fiir das Gegenteil: in Luft Jewichtsabmnahme, in Stick-

stoff - Zunahmae:

lab, 43.
Vers. Cewicht worin wie lange . Gewichts- o
hr. in Gr. gehalten gehalten .nderung Bemeorkun/ion
m) 4 2 474 g Luft,CaCl,: 2 Taze: - 0,3 ng ‘
+ 5 1,21 “ (Auf dasselbe Uhr-
4,192 " " : _ - - - glas wurde ?r.% ze-
" " : 1 Tag: - 1,0 ng legt u.gewogen
1 " - 2,4 "
1 v - 0,2 " DNach 8% -agen Trock-
1 - 1,2 " nen wurden “inwazen
1 ' - 1,3 " genormen zu Analys.
2 Tage: - 0,4 " Alkoholextraktion
1l Tag + 0,5 etc. ter est, an
SO - 0,6 " a.luft o/ rock.-Mitt.

S S gehalten, s.Tab. 45
Summe Luft,CaClzz 8% Tage: - 6,6 g S. 53. ’ ’

S

n) 143 0,624 Ny, CaClp: 24 St. - -

165 v - 0,7 g
o) 138 11,3687 No, 0a012: 3“ St.: - Nach d.3% St.wurde
N 4 gewogen, Linwagen
0,87 N5, CaCly: 21 " @1 + 0,5 g sntuommen, sewogen,
: * 21 St.get ock.,ule—
0,58 " " ¢+ 16 " : +0,3" dor iinwagen entn.,
) —#~————~~~—~—————f—: ———————————————————— sewos,setroek, sewog,;
surme oy \aClg 5 Yage: F 0,0mg 0,37 u.0 9ub~d.ﬂeste.

Man kann“Beispiel m so deuten, dass hiervlangsame Wasserant—
ziehung erfolgt und zwar langsam, weil die lienge (4 g) srosser ist,
als die gewthnliche llenge sonst betrug. Auch n 1ist wohl als éiune
durch Jasserentziehung verursachte Gewichtsabnahme aufzufassen.

Ein weiteres Beispiel einer Zunahme an Gewicht beim Halten in Stick-
stoff, ein Parallelbeispiel zu o, ist Tab. 54.

Also: es erfolgt bald Zunahme, bald Abnahrie, sowohl nach dem
Halten in Luft, als in Stickstoff, Ich bin in der Lage ein Seispiel
zu geben, wo dies Schwanken (bald plus, bald minus) am selben Prédpa-

rat auftritt:
Tab. 49.

dr. Gewieht gehalten in wie lange sewicntsiind.

1
i
!

1 1,9666 5 Luft neben 2 T%ge:

CaCl 1 - 0,9 ng

2 1 + 0’2 "
1 " + 4,0 "}

l " — 0,3 L]

l " - 0’6 "

" - 076 Y'

2,_ " - 0’5 o

1 " 0
1 " - 0,() "
1 " + 0’4 "
U B

Summe: 9 Tage + 2,1 mg
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Aveh in Tadb. 48 war ein plus als Ausnahme aufzetreten. Bine
Erklﬁfung fiir diese Schwankinmen ist im erhin miglich: in beiden
FHllen (Tebd, 48 u. 4G) war d-s Calls dns gewbhnlicke von Kahlbaum:
"Caleciwmchlorid gekdrnt zur Analyse und £Ur Exsiceatoren”. &g war
einfrch so benutzt worden, allerdings wurde es erst Irisch entwis-
sert. “a konnte basisch scin wnd durch das Verglithen dag uoch mehr
werden, Hatte also. das Tulfid einen irgendwic deutlichen arm{-
druck, so konnte das angewandte Calciumchlorid, wenn basiceh, denm
Sulfid Scﬁwefelwasserstoff entziehen und so die Gewichts-Verringe-
rung bewirken. Darun wurde f#r die weiteren Trocknungen drs Calci-
urichlorid nochmals jodoch mit Armoniumchlorid vergliiht, 150 ¢r.
CaClg 7urden mit einer konzentrierten Lisung von 5 Gr. Armoniumchlo-
rid befeuchtet und wvergliiht. fas Verglihen dauerte 2 Jtunden: & 3t.
das -ntfernem des .assers, 1F St. die des NH401. Bis cum villigen
Verschwinden dcs Armoniak-Geruchs wurdevnicht gegl'tht, damit nicht
wieder das Caleciumchlorid basisch werde. Die Praparate 1 und 4/5
(Tab. 48 und 49) sind die einzigen, die ncben gewShmnlichem Call, ge-
halten wurden, das nicht auf die eben genannte Art mit Ammoniumchlo-
rid verglitht worden war.

nieses vorbehandeltr Calciumchlorid sollte nun die Frage 18sen
helfen, ob das Sulfid sich in Stickstoff und Luft verschicden verhilt,
oder gleich. Ich verteilte dasselbe Priparat in 2 ‘xsiccatoren, in

einem hielt ich es in Luft, im andern eine andere Zinwage in I,:

Tab. 50.
(149): 0,7904 g, 44 5t.No=Callso (149): 0,6515 g, 15 Jt.luft-CaCly

seiteres Trocknen JGewichtsdnd. jeiter. Trockn. Gewichts#nd.
113%+ Stunden: 0 nmg 29 Stunden 0 nmg
. g7 ~# + 0,2 " 1134 " + 0,2 "
120 " -0,1" 43 n 0
1284 o -0,1" 4 " + 0,1 "
111 " 0 119 " 0]
127 " 0 129 " + 0,2 "
111 " + 0,1 " 111 " + 0,1 "
1521 " + 0,1 " 127 " - 0,1 "
112 1] 'f" O,l fl 119 i1 + O,l "
128 " 0 145 " + 0,1 "
112 " + 0,1 " 112 " + 0,1 "
153 n -0,1 " 127& " 0
111% + 0,3 " 1124 " + 0,1 "
120 " 0 154 " 0
48 " + 0,1 " 111% " + 0,1
129 " 0 80 Tage 0
gg : - 0,2 " e ——
+0,3" in 5 NMonaten: + 1,0 m
53 . 9 5 )0 g
52 Tage: + 0,2 "
in 5 Monaten: + 1,0 mg
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Bel der links genannten, in Stickstoff gehaltenen tinwage wurde die
Gewicihtaszunahiie noch weiter verfolgt: nach weiteren 123 Tagen hatte
d:s Pr#p. + 0,7 mg zugenormen.

ilan ist also zu den Schluss berechtigt, dass das Sulfid sich
in 3tickstoff und Luft gleich verhélt, wenigstens in cezug auf ue-
wichtoindcerungen, die i Laufe eines halben Jahres verfolgt wurden.
un turden allerdings die . dgungen alle irrier in Lurt eusgefithrt.
.lan kann also einwenden, diec :iesultate der -anderungen in Ctickstoff
seien durch die WHgungen desselben Priparates in Luft falsch ge-
macht . Ich gebe jedoch 2 DBeispiele, in denen nicht blos kurze Be-
rithrung mit der Luft, sondern monatelanges ilalten in“Luft ilberhaupt

koine Gewichtsinderung brachien:

Tab. 51.

(145): 0,2107 Grarm, (Rest von 19-tigiser Trockmen in
1,3 neben ?50s, s.SeiteGZM@.

weiteres Trocknen in sewichtsdnderung
Luft neben CaCl, voan }Mal zu lial
48 Stunden: 0 nmg
72 " + 0,1 n
57% " - O;2 "
15 + 0, "
47% " - O,l "
2 1) -+ O’l "
o " -0,2"
72 " 0
112 ¢ 0
48 " o
74 " 0
48 2
45 " 0
56 " + 0’1 n
1134 0
4? ! 0]
a5 0
119 " 0
129 " - 0’1 "
111 " + 0,1 "
1275 - 0,1 "
119 * 0
145 " + 0,2 "
112 °? 0
128 0
1124 - 0,1 "
154 ¢ 0
1114 r 0,1 "
80 Tage -0,2"
- 0,2 ng
in 4 Jahr: ’

(31 Okt. 1924 - 20.Mal 1925)
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Tab., 52.

(146): G,549 Gramm (Rest, nach 29-tHgigem Stehen in H,5 neben
20r‘, s. S. 68)

‘eitorcs Trocknen in  Gewichtsdnderung von

Luft neben Callo, Mal zu Mal
16 otunden -0 41W'
24 + 0,1 "

25 " 0
45 " 0
56 + 0,1 "
113% ¢ 0
49 " - O,l "
48 0
119 ¢ + 0,1 "
129 " - O,"l 4]
111 " 0
127 " 0
119% " 0
144;: " + O,l "
112 " 0
128 v 0
1125 " 0
154 " 0
1114 " 0
30 Tage: 0
in % Jahr: 0,2 rg

(18.Nov.1924 -~ 20.Mai 1925)

Ich gab also ein Doppelbeispiel langsamen <Junehmeons an Gewicht,
zwel Beispiele von gleichbleibendem dewicht, Jetzt folgen noch zwei
Beispicle langsamen Abmehmens. Alle 6 sind Beispiele halbjshrigen
Trocknens. '

Tab. 53.

Vers. Gewicht worin wié.lange Gewichts- .
Nr. in Gr. gechalten gehalten inderung Bemerkungen

p) 2 0,4432 in Luft, 5 Yonate: - 3,4 nmg (Rest d.”r#p.2 nach
H5504 Entnahme v.Zinwagen
zu Analyscn eto.5
Q) 7 1,648 in Iuft 51 onate: -bll’mg' - o ”
' neben Hs50,

Man kd¥nnte einwonden, hicran sei dic Schwefelsiure schuld, die
als Trockennmittel angewandt wurde. Nun, als die frage auftauchte,
was besser sei, [,504 cder Call,, da wurde Calciurmchlorid gewihlt,
weil H2504 beim Gebrauch als Trockenmnittel an der Luft beim Sulfid
eine Nelgung zu einer Zunahme des Gewichts in “rschein.ng treten
liess, wihrend eine andere “inmage desselben Priparates, neben CaClp
getrocknot, gewichtsbestindig blieb, allerdings erstreckten sich-die
Versuche nur iber kurze Zeit (sie sind auf $. 54 unter i und j goge-
ben). Ein weiteres Beispiel, mit dem ich diese Serie abschliesse,

zeigt gleichfalls'Gewichtszunahmoe eines Sulfids, das in Stickstoff
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her H,50,zchalten wurde. Yian sieht darin zuglelich, wic wenig man
gich anf cinc Cewichtskonstanz verlaszsen kann, Jis 3durch 3 Tdoungen
festgestellt worden war.

Tab., 54.

Versuecn Hr. 2: 2,37 vr., in K- neben H,S8C, 3 Tase getrocknet
und gewogen.

e d r } i 38
Welteres Lrocknen  Gewilchtsdnderung Bercrkunen

in I, neb.HDSO4 von lial zu Mal
1 Tag: F0,7 g
1" + 2,6 " (Hachdenm das ’raparat
1 ¢ 0 11 Tage lang getrock-
4 " 0 net worden war, wur-
3 " + 1,7 " den Iinwagen senormen,
1 + 0,2 " die Behandlung des
e e e e e e e e Restes s. p, . 53)
Sume: in 1) Tagen: F 5,2 15

Bel den in den Vorversuchen hergestellten Priparaten (1 - 7)
achtete ich darauf, ob nicht das Julfid wahrend des Jigens sich hy-

groskopisch zeigte (ich wog auf of'fencn Uhrglas). Aber in dcr (Ge-

2

somtzahl von 28 JHgunsen beobachtete ich mur einmen Fall, wo das =u

1

sein schien (es war dies bei der Feststellung der Liffercnz -0,4 rg
der Tab. 48; die n#chste Hgung crgat such gleich eine >lus-Diffe-
renz). Aléo auf 28 TFulle nur eine ~usnahie, was seﬁr beeiskrialtiyg
zu sein scheint; wund doch beweist es nichts, denn die [liederschlige,
die ich herstellte, waren meist niehr oder weniger grobkdrnig. Die
feinkbrnigen (151, 148 u. bes. 147) wog ich nicht an der Luft, son-
dern im geschlossenen Gef¥ss, sie wurden auf ihr Verhaltcn gegen Ho5
geprift (s.S.M83ffF). ¥in ﬁeiteras Beigpiel jedoch eincs feinkdrni-
gon Niederschlages, der an der Luft gewogen wurde, ist (20), {(s. 7,
Tab., 46, S. 54). Dieser feinkbrnige Nicderschlag war schr gegen
Feuchtigkeit empfindlich: solange er noch viel Wasser enthielt, zeig-
te er direkt wdhrend des THgens Gewichtsabnahme (¥hnlich Prip. 144,
Teb. 456 e, S. 54: wihrend der crsten igung verlor es auf deor .age
nmindestens 2 g, bei der zweiten TVHoung blieb es auf der Tage ge-—
wichtskonstant). Sowie Priparat (20) trocken war, stieg scin Ge-
wicht auf der Vage. Die angegebene Gewichtskonstanz konnte ich nur
in ganzen Milligrammen, aber in diesen sicher feststellen. Nes
weiteren wurde das Priparst in HyS neben Pp0g gehalten (s. S.79).
Als ich dort Gewichtskonstanz hatte, machte ich eine Probe: ich
liess das Sulfid (3,8 g) offen an der Luft stehen und stellte nach
2% 1in. 1,3 mg Gewichtszunahme fest. Also war das Priparat auch
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nach der st-Behandlung hygroskopiach gcblieben. Inm allgemeinen je~
doch sind alle in dieser Jerie angef'ihrton WHgungen rmit geniigend
grobkérnigen Priparaten ausgefiinrt und nicht beeinflusst durch Anzie-
hen von vasgger und sonit sicher.
~8 bleibt noch festzustellen, ob die Sulfide eine Husserlich

wahrnehmbare :nderurg wihrend lingeren Stehens an der Luft corlitten.

Pas kam tatsHichlich vor. %in ¥all war berecits unter v erwihnt wor-
den (3. 53): das Braunwerden cines grell-orangeroten Sulfiis. 3in

anderes Beispiel ist (3), es war auch anfangs lange Zeit grell-oran-—
gerot, spéter braun, doch konnte die Ver#nderung nicht durch THgen
untersucht werden, da das unver#anderte rote nicht vorher gewogen wor-
den war. Auch Abegg /5/ gibt en, dass gepulvertes Mangansulfid
sich an der Luft bradunt.

Die lialtbarkeit an der Luft, die Fischer /3/ und V8lker /8/
{ibereinstinmend bchaupten, ist nur bedihgt Tatesache. 3ie kormt
durchaus vor (z.B. Tab. 51/52, 53, 57/58) und ist bei grobkdrnigen
riparaten am wahrscheinlichsten. .8 kann aber anderseits bei fein-
_kdrnigen Priparaten von Mangansulfid sogar Selbstentziindung eintre-~
ten /18/.

bags ‘rgebnis dieser Serie ist dshin zusarmenzufassen, dass das
Hangansulfid an der Luft in Abwesenheit von Trockenmitteln stdndig
an Gewicht zunirmt. in Gegenwart von‘Trockenmitteln jedoch (05012,
H5%0,) korxtt sowohl Zu- wic Abnahme vor, einerlei, ob das Priparat
in Stiokstoff oder Luft gehalten wird. Ii5glich, dass die Abnahme
auf die Dauer fiborwiest, 5.B. beim Anwenden von Hn504 - Augenschein-
lich {iberlagern sich da zwei Vorginge: Abspalten wvon st und Oxyda-

tion des Sulfidschwefels (etwa zu S04).

3, Wirkung auf Bleiacetat papier (Abspalten

voh Schwefelwasscrstoff).

'ber das Ausscheiden von H,S aus dem Sulfid geben eine Menge

2z
Versuche Aufschluss - im ganzen 124 Versuche mit 19 Sulfidproben.
Es waren qualitative Versuche in ganz einfacher susfithrung: ein

Stieck Filtrierpapier, mit BleiacetatlSsung befeuthtet, wurde iber

das (Qef#sschen mit dem Priiparat (Uhrglas etc.) gelegt und spiter
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beobachtet, ob Schwiirzung eingetreten war. el allen Versuchen be-
nutzte ich diesclbe Blelacetat-LOsung uad erneuerte jedesnal das Pa-
picr, oder befcuchtcote es von neucni, falls garnichts an Gelbfarbung
Zu gencn var. Uie FHrbung de . fapiers beobachtete ich crst nach
vielen Stunden, da erfahrungsgemiss die Schwefelwasserstoif-intwick-
lung im allgericinen gering war.

Gelesentlich mehrerer Beobachtungen (136, 137). némlich, dass
ein Praparat, das anfanglich keinc uelbfarbung hervorrief und sic
dann pl¥tzlich doch zu bewirken begenn, bdbeflrchtete ich, d:usc womig-
lich die uelbfiarbung wihrend des insetzens oder ﬁefausnehmens und
Betrachtens am Papier erst entsteht: 1n meinem Arbeitsraum w~r ja
fast irwwr H»3 zu riechen.  ich machte dann mehrfache parallele
Blindversuchc, indem ich =in ebenso befeuchtetes Bleiacet~t-lapier
in denselben :xsiccator aber weit ab vom Sulfid lcgte, | auch sol-
che Versuche, Wo%bleiacetatpapier in einen anderen sxsiccator pelegt
vurde, in welchen kein Sulfid hineinkam. Diese Versuche zeigten,
dess meine Dbeivirchtung hinsichtlich 3des Schwefelwasserstoffs in mei-
nera Arbeitsraum grundlos war, lenn die Vergleichspapiere wurden nicht
gebriunt (mit eincr leicht zu erkl#renden Ausnahme, s.all 2 ¢, S.
62). Trotszden achtete ich nun darauf (um die Irgebnisse sicherzu-
stellen), dass ich nicht Bleipapiere aufsetzte oder herausnahm an
solchen Tagen, an denen Schwefelwasserstoff unter dem Abzuge ent-
wickelt wurde. Jurch beobechten beider veiten des Japiers konnte.
ich feststellen, dass die der Sulfid zugewandte Seite tiefer gefirbt
war, wenn tiberhaupt ein Unterschied in der Dunkelheit der Farbung
beider Seiten des Papicrs zu sehen war (insgesamt in 7 FHllen).

Alle Beobachtungen mit Bleiacetat-Papicr wurden =n’frisch dar-
gestellten Préparaten gsemacht; eine Ausnahme bildet nur Prép. 6 (s.
in Tolgenden den Fall 1 b ). Uie Beobachtungen am Bleiacetatpapier
vurden nmit den in vorigen Kapitel (S.53 £©) behandelten iHgungen
verbunden., Ich konnte Folgendes feststellen.

1) In Abwesenheit von Trockenmitteln, einerlei ob in Stick-
stoff oder Luft gehalton, bewirkt das Sulfid eine starke Firbuhg:

a) Prip. (3), mit HQS-ﬁasser dann Alkohol (zum Bntfer-
nen des st-ﬂassers) gewaschen, wurde im Zxsicoator 2 Tage in Stick-

stoff’gehalten: dag Papier war’dunkelbraun geworden ( = Fall ¢, Tab.

45, S. 53).
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b) Prip. (5) hatte einige Tege zuerst an er Luft unbeob-
achtet sestenden, dann legte ich es in einen Wagekesten (in einen
von meinem ﬁrbeitszimmorAweit entfernt gelegenen Raum, wo jedenfalls
damals kein H,S entwickelt wurde) und liess es an der Luft stehen,
mit Bleiacctet-Papier bedeckt. 4Alle 3-5 Tage wurde das Blcilacetat-
Panier crneuc t. nascher als in 24 Stunden zeigte sich schon einc
rirbung: das Papier wurde jcdesmal deutlich gelb-briunlich ( = Fall
b, Tab. 45, 5. 53).

2lle weitercn Beobachtungen sind in Jesenwart von Trockenmite
teln gemacht worden. | |

2) Noch allgemeiner konnte fostgestellt werden, dass, wihrend
das Priparat noch feucht ist und trocknet, also wihrend der Jasser-
abgabe, oder besser: wihrend der Wirkung des ‘Wassers  die HpS-Ent-
wicklung stark ist, sférker als beim trocknen Priiparat. e unter
Punkt 1 soeben aufgezsthlten FHlle gehdren eigentlich auch hier hi-
nein, sodann folgende neue:

c) Prsp. (138), in Stickstoff neben Calciumchlorid 38 St,
rehalten, hatte das Papier stark gebr¥unt. Uber die folgenden 21
Stunden (in Ng} s. Tab. 48, Fall o, 3. 55) fehlt eine Angabe iiber
dag Verhalten gesen Bleiacetet-Papier, in den letzten 16 Stunden je-
doch (Ng) vurde das Papier nur spurenweise gefHrbt.

1) Prip. (14C), in Stickstoff neben Calciumchlorid gehal-
ten, fHrbte in 20 Stunden das Papicr stark gelblich.  VWahrend der
folgcnden 17 Stundeﬂﬁ?n Stickstoff blied das Papier ausnahmsweise
uncrneuert aber von neuen bofeuchtéﬁ: eine Zunahme der Farbung war
nicht zu sehen. Ein ncues Papier zeigte wihrend weiterer 24 Stun-
den keine Spur von Firbung.

e) Prép. (144), in Stickstoff neben Caloiumchlorid gehal-
ten, zeigte starke Bréurung, die allerdings erst nadh 13 Stunden be-
obachtet wurde. Die dem Sulfid zugeckehrte Yeite des Paplers war
tiefbraun. Sogar das Vergleichspapier im selbon Exsiccator war ge-
firbt (ein anderes Vergleichspapier in einem anderen Exsiccator war
natiirlich valligAfarblos geblieben). Beim %inlegen eines neuen ra-
piers auf weitere 23 Stunden (N,) war eine BrH#unung durch den Deckel
des Zxsiccators boreits nach 5 ilinuten zu sehen. Ich nahm nun eine
Finwage zur Analysc und liess das #ibrige Sulfid 7 Tage lang an der
Luft im Exsioccator stehen. Darauf legte ich zur Probe wiederum 2
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Bleipeaepiecre hinein. ilach "0 Minuten war das Papiocr Uber dem Sulfid
deutlich gefirbt, 2-s Vergleichspapier weitsr ab war farblos ( = Fall
e, 7. 54, Tab. 46). Vie !‘cnge dieses riparates war grdsscr als im
Purchaschnitt die Menge der anderen Priparate, das Sulfid war feinkdr-
nig (s. Tab. 43%), das Trocknen also war stark verlangsamt.

%) uine weitere Beobachtung crgab, dcss nach der zeit der as—

'scrabgabe an das Trockenmittel dues Culfid oft sufhirte d-s Bleiace-

tatpapier zu farben. Von den 19 untersuchten Priparaten zeigten 9
dieasc Zracheinung. .8 dauverte vielleicht nur ciﬁen Tag {(ein Fall:
146), dass das Sulfid auf dns Papier nicht einwirkte, meist jedoch
waren es rehrerc Jage (also auch 2-3 Beobachtungen mit frischen ‘a-
pieren); dann aber begann wieder Gelbfiarbung eufzutreten (3 Priipa-
rate: 136, 136, 137, 137, 141, 142, 146, 149). Diese Zeit, in der
das Papier nicht zeferbt wurde, fHllt oft zusarmen mit der Zeit des
iinimalen Gewichté (1356, 137, 137).

4) Untor Beriicksichtigung der Gewichts-inderungen, die mit dem
Farben les Papicrs parallcl gechen, kann verallgemeinerd gesagt wer-
den, Aags cine stirkere ‘irkung auf das Papier mit eimer stdrkeren
Gewichtsidnderung parallel geht. Die obengénannten ¥dlle a, ¢, ©
(3. 61, 52), “riparate (3, 138, 144) waren starke Braunf#rbungen,
(144) war eine sehr starke Braunfrbung. Die stHrkste Gewichts-in-
derung erlitt auch serade (144), aber auch bei (3) und selbst bei
(138) ist dic lJewlehtsoinderung recht bedcutend. Die Feststellung,
dnss starke Firbung mit starker Gewichtstinderung verbunden 1ist, hat
auch Ausnahmen: DrEn. (143) zeipte weniger Briunung als nach der Ge-
wichtsdnderung zu erwarten wire; 2rip. (6) zeigte wenlg Gewichts-
inderung. aber starke Fiarbung; im allgemeinen jedoch trifft die
Feststellung ou, Die hauptstchlichen mit Bleiacetatpapier unter-
suchten Priéparate (145, 146, 149, 149) zeigten geringe:Gewichtsﬁnde—
rungen und sehr seltenVstdrkere Firbung des Papiers; dasselbe gilt»
von andern Préparaten (3136, 141, 142).

5) Aber es wire grundfalsch anzunehmen, dass mit dem Br#unen
des Papiers eine Gewichtsénderung 1in ganz bestimmter Hiochtung gleich-
zeitig vor sich gehe. Die Priparate (3, 138, 143, 144) wurden alle |
in Stickstoff g.halten. Alle briunten das Bleipapier, die beiden
orsten unter GewichtsB¥naohme, dic beiden letzten unter Abnshme (F3l-
le a,c,e £.61/62, ¢ = S.53, e = 3,54, n, o = 8.,55). Die Prﬁparaté
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(6, 1) wurden an dor Luft gehaliten. Beide furbten das Papisr deut-
lich: (6) wnter langsamer runchme des vewichts (Fall b, 3. 53), (1)
firbte dag Papisr joleamal unter Schuankungen des Gewichts (meist
Abnahmie,; €3 varen 11 Jdeobachtungen, ausgoefithrt wahrend der in Tab.
4%, 3. 55, angsgebenen likgungen).

6) -8 ist nicht glcichgiltig, ob dns sSleipapier dicht {ca. 3
rr1) iiber Jdom Sulfid sich befindet, oder in gewdhnlicher mntfernung;
‘ca. 1 en). Pen 4nlass zu diescr beobachtung bot Praparat (143),
welches anfangs (nach 24 5t. Ng) nur geringe uelbfiirbung verursachte,
apiter jedoch , an ncucnm Bleipapicr (nach weiteren 16 Stunden Halten
in Stickstoff), war "mittlere Briunung' zu :chen, die durch beson-
ders ticfe Lagerung des Yapicrs dicht dber den Sulfid hervorgerufen
schien (die Verygleichspasiere zeigten keine Spur einer Briunung).
Dass ein Sulfid anfangs, gleich nach der Herstellung schwach briunt,
spitter stirker, ist cin Ansnahmefall. leh mechte daraufhin rit ‘en
Priiparaten (145, 146, 149} sorgfdltige 3eobachtumgen, die Folgendes
ergaben: |

- Tab. 55,

\n

2) 8leipapier ca., 1 cm vom 5ulfid entfernt:

Keine Ipur ciner fHrhung: 16 Beobachtungen = 0 Schwirzungs-:1in-

. heiten
Spurchen gelblich: 26 " =26 "
deutlich gelblieh: 15 " =30 "

briunlich: " = n

1 3
Auf 58 DBeob. kommen 59 Schwirz.--.

b) Bleipapier ca, 0,3 cm vom Sulfid entfernt:

Keine Spur von rarbung: 3 sdeobachtungen = O Schuwirzungs-iinheiten

3purchen gelblich: 4 " = 4 " ®
deutlich gelblich: 4 " = 8 " 0
brédunlich: 2 i = 6 " "

——— .t ks S = o e e e S o T S S

Auf 13 Beob. kommer 18 Schwirz.-E.

Der £influsg der Entfornung des Bleipapiers vom Sulfid kann be-
sonders deutlich gemacht werden, ﬁenn man, wie oben geschehen, die
Annsh: e macht, dass zahlenmissig: Sourchen gelblich = 1, deutlich
gelblich = 2, brHéunlich = 3 Schwirzungs-tinheiten sind. Aber auch
ohne dieses Hilfsmittel ist bei genauer Betrachtung eine Verschie-
bung der Anzehl der Seobachtungen nach unten, nach "braunlich" hin

deutlich erkennbar, wenn man von der Anzahl der Beobachtungen bei
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a zu den entsprechenden bei b angegebenen Zahlen Ulergeht.

7) Dass das noch nicht getrockncte Sulfid sowohl in Luft als such
in Stickstoff gleichmissig stark H>5 ausscheidet, war bereits er-
wghnt . Ir Verhalten des ausgetrockneten Sulfids jedoch foren Blei-
papier ist ein gewlsser Unterschied zu bemerken zwischen dem in
ctickstoff wnd dem in lLuft cohaltenen Sulfid. Die Gegenwart cines
Trockenriittels ist also Bedingung, und hier in allen Beispielen, asus—
ser jenen in Punkt 1, war irmer ecin Trockenmittel zugegen. Unter
diesen Vorauasctzungen betrachten wir die Priparate (1, ?) (1)
war in Luft gehalten worden und zeigte in 11 Beobachtungen je cin
deutliech gelblich geftrbtes Bleipapicer. (2) wurde in Stickstoff ge-
halten und zeigte in keincr seiner 7 Beobachtungon eine Schwefelwas~
scratoff-Ausscheidung (die entsprech. GewichtsHnderungen s. Tabb. 49
| und 54 auf S5, 55 nnd 59).

Doch sind dies irwerhin 2 verschiedene Priparate, die sich ver-
schieden verhelten kdnnen. Jetzt zeige ich das Verhalten desselben
Prﬁparatcs, welches das eine Mal in Luft, das anderc Mal in Stick-

stoff gehalten wurde, beide Mal  neben demselben Trockenmittel.

Tab., 56.
a) (149) in No neben CaCl, gehalten, zoigte

- ——— — S A o . S P i, Y T S S — - - —— — —— —— ——

Spur v.FHrdb.aichtbar: 1 "

Bleipanier keine Spur einer Brdunung: 12 Beobachtungen
hther schalt.,

Papier dicht "} keine Spur einer BrHunung: 2 Beobachtungen

#b. 4. Sulfid Spur v. Farbung sichtbar: 4 "

b) (149), eine andcre sinwage in Luft neben CaCl, gehalten:

Bleipapier ‘I keine Spur einer BrHunung: 2 Beobachtungen

h8her Spur v. Férbung sichtbar: 6 "

gehalten { Papier deutlich gelblich: 2 "

Papier dicht keine Spur einer Brdunung: 1 Beobachtung
iber dem Spur v. Farbung sichtbar: O "
Sulfid Papier deutlich gelblich: 3 "

Der Unterschied zwischen N, und Luft ist auffallend (in Np
kommt "deutlich gelblich" garnich: vor), zugleich ist auch jener 3in-
fluss merkbar,den die Entferung des Sulfids vom Papier austibt.
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4. Verhalten gegen Secehwefelwasserstofsf.

Nie Teite Y{ zegebenen Analysen hatten bei den Priparaten 136-
-144 im Grossen und Ganzen die Formel MnS ergeben, zugleich war je-
doch ein gewisser lberschuss an Schwefel dieser Formel gegeniiber un—
verkennbar. Zs trat der Gedanke auf, ob nicht durch Behandeln des
Sulfids mit wasserentziehenden lLiitteln in Gegenwart von Schwefelwas-
serstoff (also in der Trockne, nicht mehr in Lbsung) die lenge des
Schwefels bis zu einer bestirmten Verbindung, ectwa H2Mn687, gestei-
gert werden kimnte /1/. ie bereits Seite 49 erwhhnt, wurden die
letzten Priparate (145-152) in einer Schwefelwasserstoff~Atmosph&re
sewaschen und sollten nun auch in einer Schwefelwasserstoff-Atmosphti-
re getrocknet werden: denn es war durchaus glich, dass das Trock-
nen ohne Schwvefelwasscrstoff ein Abspalten von H,y0 aus dem 5Sulfid zur
Folge hatte,und dass man durch die analyse nicht die richtige Zusam-
mensetzung bekam, Ausserden war bercits beinPrip, (7) eine iiirkung
des qohwefelwasserstoffs auf den trocknenden Nlederschlag beobachtet
worden und es wurde nun geprift, ob gich das bestitigen liess. =8
verhielt sich in der Tat so.

dorin bestemd diese Wirkung? s ist beobachtet worden, dass
dic liiederschlige wihrend des Trocknens an der Luft ihre Farbe ver-
inderten: urspringlich orange, wurde die Farbe nach dem Abpressen
mit Filtrierpanier dbraun (7, 20), oder mindestens blizste der Nieder-
schlag von der grellroten Farbe ein wenig ein und wurde etwas matter
(148). Schon whhrend des Vaschens nit Schwelelwasserstoff-lasser
komnte ich diese Farbenverdnderung feststellen, was bei (20, 144)
nicht verwunderlich ist, da diese Niederschldige ohne Schutz gegen
die Luftwirkunz gewaschen wurden, aber sogar bei einem in einer
Schwefelwasserstoff-Atrosphire gewaschenen Sulfid (146) konnte ich
diese Farbenverinderung beobachten. Diese Anderung konnte du:ch
~chwefelwasserstoff-Begasung wieder rilckgingig gemacht werden: wie
urspriinglich bein Prép. (7) beobachtet, konnte ich durch Halten in
Schwefelwasserstoff die Farbe der Sulfide grellorange wieder zurtick-
erhalten (20, 146), oder auch eine heilere Firbung des Sulfids her-
vorrufen als urspringlich wihrend des F#llens und Abpressens (147
und 148: whhrend des FHllens war 148 deutlich dunkler als 147, beinm
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‘rocknen in Schwefelwasserstoff wurde der Unterschied zwischen bei-
den in der lelligkeit ganz gering).

Vorher russte ein geeignetes Trockennittel gesucht werden.
Schwefelstiure empfahl sich nicht, sie schicd auch tatstchlich sus
derm Schwefelwasserstoff an den “xsiccatorwhnden Schwefel auz, ’r.{(7).
dach “rof. Landesens Vorschlag wurde Phosphorpentoxyd gewihlt. An
Stelle des ixsiccators wurde ein

Glasrohr genormen, da hincin zwei e ey e O
PJ. 05 Musufid

Schiffchen fr das 9205 und das o
Sulfid gesetzt, der Verschluss
vurde durch Gummistopfen bewirkt (s, Fig. 8), die Glasrdhrchen, die
durch die Stopfen gingen, dienten zum Durchleiten des Schwefelwasser-—
stoffs und wurden, wie gewtShnlich, rnit Hitchen aus Gurmisshlauch +
Glasstab verschlossen. Damit der Schwefelwasserstoff nicht hinaus-
diffundiert, russten die Htitchen eingefettet werden. Die llonge
Schwofelwasserstoff, die zur Verdringung der Luft nbtig war, durfte
nicht weniger als das dreifache Volum des Glasrohr-Inneren betragen;
durch einen Blindversuch mit einem zudiometerrohr wurde die hierzu
erforderliche Menge Schwefelwasserstoffblasen festgestellt, die
durch die ¥aschflasche des Schwefelwassergstoff-Apparates gehen rmss—
te; mnoch einfacher war c3, die ueit zu bestirmen, dic crforderlich
war, um diese lienge Schwefelwasserstoff du-ch das Rohr zu fiihren,
bei einer bestirmten Anzahl Blasen in der Sekunde.

Das Schiffchen mit dem Sulfid wurde also in diesem Glasrohr in
einer Schwefelwasserstoff=Atmosphire gehalten und wurde denn von
Zeit zu Zeit herausgenommen, in ein ‘idgegliischen geschoben und zusam—
ren mit dem geschlossenen iigeglas gewogen; danach wieder in das
Rohr zurtickbefdrdert und von neuem Schwefelwasserstoff durch das
Glasrohr geleitét; die Hiitehen wurden aufgesetzt und das Rohr liess
man bis zur neuen VWigung stehen u.s.w. Das Phosphorpentoxyd rmsste
von Zeit zu Zeit erneuert werden, da es wasser anzog. Ich gebe nun
die Gewichts-~Unterschiede, die sich bei den Sulfiden (145, 146) erga-
ben, beim lidgen des iHEgeglischens mit Schiffchen und Sulfid:

a) Prip. (145), 1,1814 Gramm,.wurde 16 Stunden in H»,S neben
P205 gehalten und gewogen und gab nach weiteren 24 Stunden Halten
in Hs5: - 20,9 mg Unterschied, also Gewichtsabnahme. Im Folgenden
wurde das Sulfid alle 1-3 Tagc sewogen, dazwischen wurden Einwagen

fir Analysen u.s.w, genommen und die Gewichts-Schwankungen des Restes
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bestirmt. Diesc Schwankungen waren von ifal zu llal folgende: + 0,1

- 0,4 ng; Dbeim ersten Rest (0,74 ¢ netto): + 0,5 + 0,2 - 0,1
-0,4 -0,4 +0,3 +0,3ng; beim zweiten Rest (0,21 g): - 0,39

+ 1,4" O mg Untorschied im 3ruttogewicht. Die weitere Behandlung
des Pridparates zeigte die Tabelle 51 (8. 57).

' b) Prip. (146), 1,415 uraw, wurde 374 “tunden neben “a0g in
HDS getrocknet und zcigte dann folgenle Schwankungen des Bruttoge-
wgchts: +0,1 +0,3 +0,1 +0,1 0 ~-0,5 +0,3 + 0,2
-01 +0,3 +0,1 0 +0,1 - 0,2ng, sodann wurden winzagen
entnormen und der Rest. gomiss Tab. 52 (S. 58). vielfach gewogen.

Prparat (145) hat also nach 15-tigigem Behandeln mit Schwofel-
wasserstoff-Gas insgesamt 0,7 mg Gewichtszunahme gezeigt (natfirlich
wird die erste grosse Abnahme von 20,9 ng - Wasserentziehung - nicht
mit in diese Berechnung aufgenormen). sine so kleine Gewichiszunah-
me nach 2 Wochen Behandlung mit Schwefelwesserstoff beweist nichts,
besonders in Anbetracht der grossen tinzelschwankungen Das Glei-
che gilt vom anderen Priparat (146), wo die Schwankungen schon ctwas
seringer sind und wo ihre Gesamtsurr e cine Gewichtszunahme von 0,6
mg in 23 Tagen der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs betrug. Um
wirklich sichere Schlilsse zichen zu kdunen, musste ich zundichst die
unervriinschten Schwankungen zurm Verschwinden bringen. S3ie hatten
sich infolge nicht ganz sweckrmisnigen Tidgens ergeben,und ich nahm
nun eine Serie von ca. 170 Hilfs-Wigungen vor, unm festzustellén, wel-
che Art des lidgens die beste sel; ob das liigeglas abgewischt werden
801l oder nicht; ob es mit den Fingern oder mit der Zange anzufassen
ist; ob es luftdicht schliesst, d.h. wie lange z.B. eingefullter
Schwefelwasserstoff sich darin durch das Cewicht nachweisen 1&sst;
wie lange auch das V¥geglas neben der iage stehen rmss, bevor die HE-
gung ausgefithrt werden kann, ob die chwankungen davon herriihren,
dass mit dem Schiffchen efwas Schwefelmasserstoff aus dom Rohr ins
wHdgeplas gerdt, u.s.w. Auf die Zinmelheiten dieser iiligeseric will
ich nicht eingehen, die Dinge corwiesen sich filr die Praxis e¢infachery
als es anfangs schien, es musste das Schiffchen nicht zu hastig ins
‘dgeglas geschoben werden -und das WHgeglas rmsste nicht vor der WH-

gung, wohl aber nachher jedesmal sbgewischt werden, dann verschwanden
die unbequermen Schwankungen fast ganz. Aber einen Nachteil brachte

diese Serie auch mit sich: das Pr&parat (147), s.3.70, war zugleich
nit Versuchsgegenstand und war als solcher der luft menohmal mehr
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ausgesetzt als unbedingt ndtig war (bei jemen Versuchen, rclche un—- -
ternormen wurden zur Feststellung, ob liéngeres Stehen an der Luft im
geschlogsenen Tligeglischen das Gewicht beeinflusite oder micht).
Vielleicht ist ein Teil seiner Gewichtszunalme auf Oxydation zurilck-
zufithren. Immerhin kann es auch nicht viel gewesen sein, denn bei
allen diesen Versuchen verbraechte Prip, (147) keine vwollen 17 Stun—
den insgesamt in der Luft des geschlossenen «Hgeglischens, davon die
Hilfte der Zeit (8'Stuhden) an einem Tage, wobei sich am n&chsten Ta-
gc,nach 24 Stunden Behandlung mit Schwefelwasserstoff, keine Gewichts-
gteigerung bemerkbar machte. Die Serie der 170 Hilfswhgungen
schloss Ubrigens am 22, Dez. 1924 ab, wihrend die Gewichtssteigerung-
en des Préparats (147) vom 10. Dez. 1924 bis Ende Maji 1925 veorfolgt
wurden (s. Fig. 9, S.71).

Ich gebe in den Tabellen 57-59 die Gewichtstinderungen der drei
nit Schwefelwasserstoff von gewbhnlichem Druck (1 Atmpsphire) in Ge-—
genwart von Phosphornentoxyd behandclten Sulfide (147, 148, 152),
und zwer: dle GewichtsHnderungen des Sulfids vom Mal zu Mal. Ich
wog zuerst das leere Whgeglas (es wog z.3. 18,8991 g), schob sodann
des Schiffchen mit dem Sulfid aus dem Ulasrohr, in welcher cs (z.B.
38 Stunden lang) neben P505 in einer H,yS-Atmosphére gestanden hatte,
in Jas Vigegles und wog das whHgegles zusarmen mit dem Schiffchen und
dem Sulfid (ich erhielt z.B. 30,0212 z), sodann brachte ich das
Schiffchen wieder in das Slasrohr zurilick, durch welches von neuen
frischer Schwefelwasserstoff gelecitet wurde, und 1iess es in einer
Cchrefelwasserstoff-Atmosphérc stehen (z. B. 48 St.), wog sodann wie-
der erst das leere “Hgeglas (erhiclt z.B. 18,8988 g), schob aus dem
Glasrohr wiederum dos Schiffchen in das Uhgeglas und wog das lihge-
glas zusarmen mit dem Schiffchen und dem Sulfid (Gewicht z.B.

29,8124 g), nachher brachte ich dac schiffchen wicder ins Glasrohr
und leitete Schwefelwasscrstorf durch u.s.w. Die eben beschriebe-
nen 4 VEgungen ergaben eine Gewichtsinderung des Sulfids (die in
Klarmern genannten Zahlen ergaben bei der Jerechnung die erste inde-
rung von - 208,5 mg der Tab. 57); die beiden letzten der eben ge-
nannten 4 Whgungen bildetem zugleich des erste Paar der n:chsten 4
Wégﬁngen, aus demen die nééhste Gewichtstnderung des Sulfids berech-
net wurde. Die Whgungen selbst habe ich in der Tabelle nicht gege-—
ben, um diese nicht zu iiberladen: das Vesentliche liegt nur in den

Gewichtsander:ngen des Sulfids, wie sie die Tabelle gibt. (Tab.57=59).
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Tab. 57.

‘ndernngen von !Mal zu lfal in Gew1cnt des PrHp. {147), nach
38—stundigem und weiterem.qalton in HoS neben Pgor bei cinem H,5
Druck von 1 Atm. ag (1nimalg°wicht des Sulfids betrug 2 1592
g 1md diente als BezugsgeW1cht?(eq vurde bei 4.5.Diff:=0,2 erreicht)

Jeitercs Trocknen' Gewichts#nd. Weiteres Gewichts-
' T“rocknen inderung
48 otunden - 208,5 mg
22 - 83,1 51 Stunden + 0,9 nmg
Sa " =801 23 +0,1 "
2 " - 5 7 n 9 n + 0 8 n
24 - o2 105 - 0,1 "
]4’,‘3‘ " + 0,2 " 4 " + 0,7 "
46" " +1,8 72 + 0,3 "
32 + 0,8 %0, " +0,9 "
+ 0,6 70% » + 0,7
2z n -0,2" 41 " + 0,5 "
5 +1,5 " 45 +0,2 " R
SIS FA RS
) -+ " 14 -+ O 1
134 + 2,1 166 + o:g "
48';; : -+ 0,4 ': 167 ° +O,€7 "
48" " + 1,1 171 + 0,1 "
Zgg " N g’g ) 106 7 T,
75 + 1,2 274 " - 0,1
56 W +05n 39 n +O5"
72 " + 1,0 127 - 0,2 "
gg r: + 0,5 ] lgil 1 0 "
| + O 3 ] 1 " + O 1 "
544 +1,0 " 965 +0,2
46" + 0,1 " 72 o' "
48 " + 0,2 " 63 - o
72 " + O’A T' 70 " - 0,2 "
35 +0,4 ° 95 - -0,1"
251 " + O’l ." 95 " + 0’5 "
22% " +0,1" 66 " + 0,1 "
16" o 111 + 0,1 "

Nach anfinglich steiler #bnahme (Wasserverlust) tiberwiegt in den fol-
genden Wiagungen erst rasche, dann langsarme Zunahme. Die Gesamtzu--
nahme betrug in 5% lonaten: 0,0254 gr auf 2,16 g. Dass die erste
starke Abnahme tatsiichlich durch esserverlust bedingt ist, findet
einen ganz sicheren Beweis darin, dass das Vlgeglidschen (solange dAS'
Sulfid sich darin befand) von innen whhrend der Wigung beschlug.
Dieses Beschlagen fand jedoch nur statt, solange die grosse Abnahme
dauerte und hdrte gdnzlich auf, sobald die.viel kleineren Zunahmen
begannen; der Beschlag wurde doutlich geringer bei Anntherung an

das linimalgewicht. Er ist bei (147, 148, 150-152) beobachtet wor-
den.

Nachstehend gebe ich die Kurve.: der Zunshmen, auf das Gramm
Sulfid umgerechnet. Das erste Datum - der 5. Dez. 1924 - 1ist
das Datum der Herstellung des Priparates, aiso des ersten Einsetzons
in das Glasrohr neben Phosphorpentoxyd,_es ist der Tag, an welchem
die . Behandlung nit Schwefelwasserstoff in der Trockne begann.

X fip die Kurve 7-‘3. 3
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Pig. 9. Zu Tab. 57: Gewichisnderungen des Sulfids (147),
gehalten unter H2o-Drucz von 1 Atm. neben P205

fch lasse nun die Gewichtsinderungen des Sulfids (148) folgen, wie-

derun nur die Unterschiede wvon Mal zu ial:

o0

Tab. Ho.

Fortlaufende Anderungen im Gewicht des Prép. (148), nach 86~
stitndigem und weiterem iialten ncben Po0¢ in HoS, bei gewthn-
lichem Druck (1 Atm.) des HoS. Minimalgewicht 2,0569 g.

Welteres Gewichts- v Welteres Gewichts-
Trocknen Anderung Trocknen Anderung
46 Stunden: - 68,2 rg 16 Stunien 0 g
23,;., " .T_ 8'% o 8% " I 8’2 n:
114 " + 0,5 " 39 m + 0,4 "
48_1.. " + 0’6 " 10 " - 0’6 "
48‘: ] + 1;1 it 4§ n + 0;2 fn
72 " + 0,4 " 72 + O,? "
47 " + 1,5 " go n + O,(S "
56 " + 0,4 n 1 + 0,3 "
72 " + 0,7 * " + 0,2 "
" + 1,2 " ‘ 41 " + 0,4 "
;o 1] -+ 0,4 ;] 45 " - 0’2 "®
% " +1,0 " 85 + o,g i
- 0,3 " : 4] " + 0 "
38 - 108 166 © - 0,4 "
72 : +0,1" 167 " + 0,3 "
32 + 0,5 " 171 n - 0,1 n
25 " + 0,1 " : 166 " + 0,3 "
22% " +0,3" :



wicderwn nach aniinglicher rascher Abhalme erschein® cinc
langsams, inner geringer wordende Zunalme und zwar insgesant 00,0145
vrarm: in 3% Monaten auf 2,06 Grar: Sulfid. ich gebe wieder dos Kur-
venbild; das Vatum der lerstellung, an dom dos Sulfid zum ersten

lal der «Jirkung des Uchwefelwasserstoffs ausgesetzt wurde, ist der
16, tez. 1924.
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Fig. 10. Gewichtsiinderungen des “ulfids (148), gehalten neben

7205 in Schwefelwasserstoff, bel gewthnlichem (1 Atm.) Druck des HoS.

iier ist die Gewichts—iunahme je Grarm Sulfid geringer als bei
(147). Nun ist (147) das inm Zorn feinere Priparct; da liegt der
Gedonke nahe, dass dns feinere riparat mehr Schwefelwasserstoff auf-
zunchmen fehig ist. Dooh trifft das nicht zu; du:s zeigt das fol-
gende Priparat (152), welches griber war als die beiden (147 , 1483,
aber elne viel stirkere Zunahme pro Urarm Sulfid zeigte. TVie fri-

her gebe ich mur die fortlaufenden Gewichts-Unterschiede.
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Tab. 59,

Gewichtsiinderungen des Priperats (152) von 'al zu Ial, nach
62-stindigen und weiteren lialten neben P»0g in Hy3, bel ge-
wohnl. druck (1 Atnm.) des HpS. Minimalgdwieht: “5,1437 g.

vieiteres Gewichts- tleiteres Gewichts~
Trocknen inderung Trocknen - anderung
72 Stunden: - 591,0 rg 164 Stunden: + 3,3 mg
95 " - 510,6 " 170 + 3,3 "
97 - 450,3 " 238 + 6,4 "
78 v - 75,6 " 135 ® + 1,0
112 ¢ + 9,4 " 136 " + 2,2
75% " + 5,97 128 " + 1,7 "
95% " + 4,2 " 88 + 1,4 "
98 + 4,2 " 95 + 0,9 "
72 + 6,0 " 120 + 1,0 "
75 " + 2,4 121 + 1,9 "
70 " + 2,2 " . 167 + 1,2 "
71 " +1,8 " 172 » + 1,5 "
95 " + 2,2 " 165 ¢ +1,4 "
98 + 2,2 152 + 0,0 "
71 + 2,2 " 186 + 2,0
75 " - 0,9 " 213 + 2,5
95 w + 6,0 " 120 " + 0,6
720 ® + 1,1 169 + 0,5 "
95 " + 1,5 " 167 + 0,6 "
105 + 4,8 " 170% + 0,4 "
72 " + 3,5 142 " + 0,2 "
330 " + 7,1 "

Nach der {lblichen Abnehme kormt eine diesmal) sehr sterke Zu-
nahme und zwar 0,0990 Grarm in fast 7 Monaten. lch lasze das Kyr-
venbild folgen. bas Datum der Herstellung des Priparates war der
8. Ylai 1925, an diesen Tage wurde das Sulfid zum ersten lial der .ir-
kung des Schwefelwasserstoffs im Glasrohr neben Phosphorpentoxyd

ausgesetzt.
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“enn nun des Sulfid vorher der Luftwirkung lingere <eit ausge-
setzt worden wer, so ist das Verhalten des spiter in Schrefelwasser—
stoff neben ?hosphorpentoxyd sehaltencn Sulfids ganz anders. Zin
Beisoicl dafitr ist (20), ein Priparat, das bereits mehrfach crwihnt
worden ist. (Seite 12, 54). swachden dieser diederschlag in lLuft ne-—
ben Caleciumechlorid anscheinend sewichtskonstant (S. 54, Tab. 46 f)
geworden war, wurde ein Teil d-ovon in einer Schwgfelwasserstoff-Atmo-
sphiire neben chosphorpentoxyd gehaltcn, wobei der Uruck des ‘chwelel-
wvasserstoffs wiederum eine Atmosphire betrug;, dann nach einiger
weit, als Gewichtskonstanz cintrat, wurde dieser Teil zur 4nalyse
- v8llig verbraucht und der anderc Iiest, der an der Luft neben 03012
gehélten worden war, wurde nun auch in das Glasrohr gebracht und ne-
ben Phosphorpentoxyd unter einem Schwefelwasserstoff-Druck von ciner

Atmosphiire gehalten und von 4eit zu Zeit gewogen:

Tab. 60.

Prén. (20) (vorher in luft neben CaCl, gehalten, Tab. 45) wur-
de in 2 Teile geteilt und beide Teile nacheinai.der

unter HQS—Druck von 1 Atm. neben P205 gehaltan.

Gewicht Worin go- i/ie lange Gewichts-~ y .
in Gr. halten - getrocknet Anderung Bemerkungen
in Ii»S 2 Tage: + 200 mg Dies ist der er-
neben Py0 23} Stunden: - 40 " ste Teil von
(HoS=Nruc 24 " - 32 ©  TFrap. (20).
1 ftm.) 494 v - 10,3 "  (die Gew.-ind.
30 " - 0,3 " sind fortlaufend
‘ 19 " + 0,2 " von Mal zu llal
3,304 o 33w - 0,3 " gegeben)
neben 1. Tag + 126,1 g Dies ist ler an-
P>0g in 2 " - 49,0 " dere Tell des
Hs87 (Druck 24 Stunden: - 0,8 " Prép. (20).
1,9736 1 Atm.) 24 m o "
24 " O Lt}
24 " O "
neben P205 1 Tag: - 2,1 mg Dies ist der
1,2463 in H,8 2 Tage: - 0,1 " Rest des anderen
(pruck 1 5 " + 0,3 " Teiles von PrHp.
Atm.) 7 " - 0,2 "  (20),(nach Ent-
7. " + 0,4 " . nabme von uinwa-
65 " + 0,1 " gen).
g + 0,5 " ~ (bie Gewichts-
9 + 0,3 " Anderungen sind
5 + 0,1 " fortlaufend von
7 + 0,7 "  Mal zu Mal gege-
7 " + 0,2 " ben)
7 " + 0,4
Rest 1,2463 g:(71 Tage) + 2,8 mg Zunahme in den 68

letzten von allen
71 Tagen
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“‘enn man eber dle Gewichtsinderungen nicht so wicdergibt, wie
sie direkt durch Wicen erhalten vurien, sondern bezogen auf d-g
Grarm: Sulfid, und als Nullgewicht dcs vorher in Luft neben Celcium-
chlorid bei der Gewiehtskonstanz erhaltene Gewicht annirmit, so er-
hilt ﬁan f'ir die beiden crsten idgeserien der dreiteilicen Yahelle

60 folgende etwas vereinfachte zahlen:

Tab, 61.

Gewichtsschwankungen des Sulfids (20) in HpS (Pp0s), auf die
vorher in Luft (CaClp) erreichte vowichtskonstanz algd Nullpunkt

bezogen.
" . . del jeder Wi~ Jeder .igung ent-
Gewicht vor- /le lenge in S n
her in CaClp  HoS getrock. %ung erhalten sprechanie Zunah-
- Nettogewicht: e je Gr.sSulfid:
a) 3,635 Gr. 2 Tage: 3,685 + 0,198 gr, 53 mg
1 Tag: " + 0,15 4% n
1 = " +0,130 " 35 "
2 Tage: + 0,119 32
1§ Tag: " " " n
X " ", " " fn
1% L " (1] it | I}
b) 1,897 1 Tag: 1,897 + 0,126 Gr. 66 g
2 Tage: no -+ 0,077 " 41 "
1 Tag: "+ 0,076 * 40 "
1 " 1t " " no
1 " 1 [ M4 " %
1 1"t 1 " " ] L1

(Ausdriicklich sei darouf sufmerksam gemacht, dass hier im Gegene
satz zu friheren Tabellen dirckt das jeder iiligung entsprechende Net-
togewicht des Sulfids und die jeder “Hgung entsprechonde Zunahme,
auf das Grarm des Sulfids berechnet, eingetragen ist, nicht wie fri-
her. Differenzen von Mal zu Lial). lch gebe jetzt die Kurvenbilder

dazu, jedoch in anderen linsstibon als frither:

. . Zanahme

mg Zunahme | 0
60~ , 60~
8« ° so-
Yo - o Y- 0 -0 -0 0 0
o l
: @ o0 o :
30« ° 30~
: i
20+ 20+
| |
104 10+
g {
5 g 4 S T
T S B T RN S S S S A PoE e
Tage a9¢

Fig. 12. Pr#p. §20 a): 3,685 g Fig. 13. Pr. (20 b): %,897 g
Zunahrien des Sulfids (20) in H;S (P205) jelgramm Sulfid; als KNull-
gewicht ist das in Luft (CaClp) konst.Zeword.Gew.genorm., vgl.Tab. 61.
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Beide Figuren kdnnen zu einer vereinigt werden:

my Yo~
X
Zunabme o: Fg 12
" * x: Fig7d
§ o
50+
4ot H t S T X
f o T~ .
30+ o 0 o o
¢
204
|
1o T
qu
‘__.u e e AUDHECTIES S AR’ EPpushupsin W S MUY W
o 1 ? 3 4 s 3 H P
Fig. 14. <usammenfassung beider Figurenm 12 und 13.

i‘an sieht, nach einem anfen s vahrscheinlich nicht v51lig von
der :.&Hgung aufgefundcnen Maxirmm strabt die Xurve einem Minimm z2u,
d~o ungefihr auf halver Hohe des faximimums liegt.

Dass dic Gleichgewichtslage, die hier am Schluss durch eine go-
rade Linie angezeigt wird; nur einc scheinbare, ein Minirmm ist,
zeigt die folgende Figur 15, die den letzten Teil der dreitciligen
Tabclle 60 wiedergibt; =z Deutlichkelt werden wicder die alten llass—

stabe benutzt.

I'ag erste starke Tallen mg
. 3 < Zunahme

dcs Cewichtes ist offensichtlich

o . 2 - °
durch ‘asserabgabe zu crkliren, ° o ©

. < °
das ‘agsser war wohl unmittelbar 1 o ¢
f o °
vorher wihrend der Zntnahme von B Sy S
10 20 30 10 5o [ %

“inwagen angezogen worden. Dass

on 1 .
diese feinkdranigen Niederschlége Gewichtstnde on des

I'ig. 15.
zwoiten Restes (1,2463

gsehr hygroskopisch sind, ist auf
Seite 59 schon erwihnt, (20) war
sehr feinkdrnig.

Gr.) von (20), gehalten in HoS
(P205), in mg je 1 Gr. Sulfid.
Das [liniralgewicht diente als
Bezugsgewicht.
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Ich bespreche jetzt jenen Teil der srbeit, der an rrihsamsten
war und doch die geringsten Irgebnisse brachte: die Versuche, in de-
nen das Sulfid mit Schwefelwasserstoff unter eiwas erhdhtem iruck in
Jegenwert von Phosphorpentoxyd behandelt ﬁurde, also wiederun in der
Trockne.

Zu dem Zweck wurde folgender Apparat zusarmenge-
stellt, s. Fig. 16. D ist ein Druckgefiss, dus
mit Quecksilber zum grossen Teil gefiillt ist; cin
NiveaureoBtiss N und ein Schlauch S (Luftpurmpen-
schlauch eingentiht) geben den Druck; am lasstab

17 werden die HBhen beider Quecksilberflfichen 4i-
rekt abgelesen. Durch eine Verbindungsstelle L
4 wird der vVruck dem Inneren eines nicht angeschrmol-

: zenen Druckrohrs R wietergegeben, in welchem sich

die Schiffchen mit der Phos-
é ~ phorpentoxyd und dem Sulfid
velfinden. V bildet einen

Verschluss, der aus Gurmi-

stopfen, Klarmer und Schrau-

be besteht.
Wollte man whgen, soO wur-

de das Niveaugef#sc gesenkt,

der Verschluss V gedffnet,
das Schiffchen herausgenom-
men und in das WHgeglas ge-
Fiz. 16. Druckapparat.
schoben.  Das Quecksilber
wurde vor der irkung des Schwefelwasserstoffs durch Aufgiessen ei-
ner Schicht 0livendl geschiitzt. In diesem Apparat wurden die Sul-
fide (150, 151) mit Schwefelwasserstoff unter Uberdruck behandelt.
Die Arbeitsweise war Dbesonders am Anfang. recht umstiéndlich
und zeitraubend, zunichst dadurch, dass das £infiillen des Schwefel-
wasserstoffs nicht so einfach war: es rmsste jedesmal die Verbin-
dung L, die eus Gummischlauch und Drahtligeturen bestand, auseinan-
dergenommen werden, D und R einzeln mit Schwefelwasserstoff gefiillt,
das Rohr R wieder neu eingeschoben und mit neuen Ligaturen verschen
werden. Bis 20 Mal im ganzen wurde die Verbindung gel8st und wie-

der hergestellt. Fine Hauptschwierigkeit war noch, dass der Appa;

rat durcheus den Druck nicht halten wollte. Der Kork und der Ver-
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bindungsschlauch rmissten eingefettet werden, was ich zugunsten sau-
berer Lfrbeit lieber Unterlassen hitte (das Schiffchen sollte rasch
ins vtHgeglas kommen und rmsste an der eingefetteten Stelle vorbei).
Der Verbindungsschlauch L wurde erneuert, indem er durch zwei ‘iber-
einandor gezogene Gummischliuche ersctzt wurds. Las Uliventl be-
wihrte sich nicht, ¢s wurdc schwarz (offenbar von kolloidal geldstem
1173); ich entfernte es und ersetzte es durch Vaselin®l, vorher ein-
mal damit ausspillend; Vaselin8l hat sich gut bewihrt, es zeigte
aich keine Spur von Irilbung weder des UOls noch der Cuecksilberfli-
che. Per Apparat hielt jedoch Schwefelwasserstoff-Gas nicht so gut
wie Luft (vielleicht wirkte der HpS. durch dos Vagselin, nit welchem
einFofettet wurde, auf den Gurrai); zur Verdeutlichung gebe ich ei-
nen 3lindversuch:

a) Iuft: bei einem iiberdruck von beinahe 3 Atm. (261,4 - 49,7
e lg) stieg das Quecksilber im Druckgefiss D nur um 0,8 cm nach 14
Stunden; hieranf:

b) H,3: Ohne die Verbindung L zu 8{fnen, nur demn Verschlusa V

v abdehmond, fillte ich nun nittels eines in R eingefithrten Glasrohrs
ins GefHss D mit Schwefelwasserstoff. Nach dem Verschliescen und
einem 23-stiindigen Stehen bei beinahe 2 Atm. berdruck (173,0 - 39,1
et He) war das Quecksilber unten um 2,5 cm gestiégen. Alle Able-
gungen fielen in den breiten cylindrischen Teil ‘des Uruckrohrs.

Bet iupt-Fullung .. hitte des ‘uccksilber bei 3 Atm. in 23 Stunden
url ctwa 1,2 cm steigen sollen, statt 2,5 bei nur 2 Atm. liperdruck.
Aﬁ ragcheren Steigen des Quecksilbers ist wohl die chemische Be-
schaffenheit des Schwefelwasserstoffs schuld.

An Blindversuchen allein sind mit Luft 7, nit Schwefelwasser-
stoff-Fillung 3 gemacht worden. Die Hauptveranlassung hierzu waren
die vielen Ungliicksftlle, die mit dem Apparat paaslerten. Im gan-
zen gab es deren 7, aber cs gelang dennoch das Sulfid (150) vor ih-
nen in Grossen und Canzem zu retten: 3 Mal wurde allerdings ein we-
nig von dem Sulfid tiber den Rand des Schiffchens ins itohr R verschiit-
tot, verursacht durch Erschiltterung beim Zudrehen der Prahtligaturen
mit der Zange. Hierauf wurde nun an das Rohr R der Dreiweghahn -H

(Fig. 16) angeschmolzen, 80 dass da%syeulien des HaS durch den
Hahn einfach war und die Verbindung L in Ruhe gelassen werden konnte;

im tYbrigen aber wurde die Ligaturenstelle L belassen, um die Boweg-

lichkeit dem Rohre R nicht ganz zu nehmen. Ich befestigte an der
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ﬁand ein Brett und liess den genzen Teil L und R darauf ruhen; ich
band das Hahnkilken jedesmal fest, da es einmal in die HShe gesprung -
en und U1 ins Rohr R eingetreten war. Auf diese Art komnte ich die
Strungen und mehrfachen 3riiche des Apnarates fiir die Zukunft ver—
meiden.  Sie waren alle bei den Yeobachtungen des Praparates (150)
vorgekormen. Bei den Yruckversuchen mit (151) zeigte sich dafir
einc andere Unbequemlichkeit: der Apparat hielt nicht so gut den
Druck: 8 Mal war ich gendtigt den Druck zur Nacht bei (151) auf 1
stm. berdruck abzuschwichen, da es zweifelhaft war, ob der Apparat
vou ‘bend bis zum n¥chaten 'lorgen noch halten werde, es war schr
wehrscheinlich, dess .uecksilber oder 01 ins Rohr R gelangte. Al-
lerdings erfolgto das Aufsteigen des Quecksilbers im Geftiss D whh-
rend derselben Schwefelwasserstoff-Einfillung immer langsamer, womit
ich rechnen durfte, Ausnahmen waren sehr selten.

Es sind nun zwar blos 2 Sulfidproben mit Schwefelwasserstoff
unter erhdhtem Pruck untersueht worden, aber auch diese beiden Beob-
achtungsreihen bestanden sus tiber 350 meist dreifachen Abz#hlungen.

Bevor ich die labellen und Figuren der beiden Sulfidproben
(150, 151) gebe, will ich kurz die Frage berithren, wie gut die Qua—
1itit des Schwefelwascerstoffs im Uruckapparat war. it dem iiber
'(150) gehaltonen Schwefelwasserstoff machte ich nur eine °robe, in-
dem ich den HoS5, nach 1ll-tigigem lalten im Apparat, ilber gesittigter
CaCl,~Losung auffing und mit NaOH absorbierte. Da hierbei 90 Vol.-
% absorbiert wurden, nahm ich an, dass der Schwefelwaséerstoff ziem-
lich lange im Apparat gehalten wericn kann, ohne eine Ver#dnderung zu
erleiden, und dass mein Schwefelwasserstoff irmer hochprozentig ge-
wesen sei. Bei (150) gab es nur einen Fall; wo der Sohwefelwasser-
stoff noch linger, ndmlich 14 Tage im Apparat unerneuert blieb, in
allen ibrigen Fdllen wurde er kilrzerc Zeit im Apparat gehalten als
Jene 11 Tage, nach welchen die Priifung gemacht wurde. Als nun aber
‘zZur Nemontenzeit der Schwefelwasserstoff beim andern Sulfid (151)
einmal einen vollen llonat im Apparat blieb, beunruhigte mich das
doch etwas, ich machte eine Priufung und fand nur + Absoption, also
nur ; HyS. Das war eine unangenehme Uberraschung und ich machte
nun die Untersuchungen h#ufiger. Ich vereinfachte sie aber, indem
ich den Schwefelwasserstoff Uber gesittigtem Schwefelwasserstoff-
Tasser auffimg statt iber Calciumchlorid-Lbsung, im Ubrigen jedoch
ebenso mit Natriumhydroxyd absorbierte. Den unabéorbierteh Rest

versuohte ich zu verbrennen in den 2 Fillen, wo er betrichtlich war;
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es gelang in beiden Fsallen, ir1 erstem Fall (Rest 65 %) verbrannte or
mit schwachem Knall, im zweiten (Rest 40 %) mit starkem Knall. Ich
habe es nicht quantitativ untersucht, jcdenralis ist dadurch i/asser-
stoff als sehr wahrscheinlich nachgewiesen. yun erhdkt der dchue-
felwascserstoff der Kipp-Avarate bekanntlich immer etwas Jasserstoff.
ir scheint es jedoch sehr mdglich, dass hier der SchwefelwasSer-
stoff den Schwefel im Apparat, etwa an den Gurmi abgibt und asser-
stoff nachbleibt. Dass cs nicht blos unreincr Schwefelwasserstoff
wer, unrein schon beim Linfiillen, beweist am besten eine sehr ‘leut-
lich zutage tretende Proportionalitdt zwlschen der Zeit des :ialtens
im Apparat und dem Betrag der «ersetzung. Ich gebe alle Irifungen
des Sehwefelwasserstof{s:
Tab. 62.
Zersetzung des H,S im Druckapparat.
Tie langs im Ap- ' Unsabsorbierter Bemerkungen

narat gehalten Rest
1 Tag: ca. 15 % Jencr H,5, der nach einen
' Tage 15 % Vérunreinigungen
4 Tage: ' 3 e aufwies, war wahrscheinlich
: etwas nachlissig gefiillt worden:
Hh " " 5" es war dor letzte PHllversuch
1it dert Druckapparat vor int-
11 " * 10" nahme der letzten Zinwaze zur
: Analyse, es handelte sich um
16 " " 10 Aufbewahrung des Priao. vor der
Analysc, nicht um Feststellen -
24 " T 40 " ciner Zunahme unter dem Ein-
fluss von HpS bei uUberdruck,
31 n o 651!

NDie Schwefelwas-erstoff-Pritfuny; bezieht sich natiiriich auf lau-
ter verschiecdene Fillubgen. =8 erscheint somit erwiesen, dass der
Schrefelwasserstoff sich langsam aber sicher im Druckapparat mit der

seit zersetzt hat. leh gebe nun dic 7THgedaten der Sulfide.

Man sieht aus der folgenden Figur 17 (zu Tab. 63): die Kurve

verliuft so, dess man ihr den Drucihwechsel garnicht anmerkt. Sic

.erinnert im Xleinen an Fig. 10 (S. 72), ist aber flacher. An der
Stelle, wo die Xurve (Pig. 17) durch 2 Vertikslstrichc getremnt ist,
ronnten keine Gewichtsunterschiede verfolgt werden, da hier das fri-
hsr erwihnte Verschiitten (s.S5. 79; 0,023 g) erfolgte, doch wurde
das Halten unter Druck hier nooh,nioﬁt unterbrochen, wihrend der nit
"HyS 1 Atm." bezeichnete Teil jene zeit darstellt, wo infolge der
Hauptbrilche der Apparat zeitweilig unbenutzbar war und das Sulfid
unter gewShnlichen HQSaDruok gestellt werden rmusste, einmal sogar
guf 33 Stunden in Luft (statt H,8) gehalten werden rmsste.
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Pab. 63.

Gewichts'inderungen von lMal zu lMal des in st neben P205 unter

erhishterm Druck des HoS gehaltenen Sulfids (150). !inimalgewicht

1,349 g; nach 22 Stund. rocknen wnirde zum ersten liale gewogen.
semicht Getrocknet entspr. Gewichts- Druck
anderung
q : ~ I Atm. + 67 bis 63 dann
22 Stunden: "+ 89 bis 87 em Hg
64 - 94,, 15 1 " +93 " 8o v
A6 " - 49’2 n 100" + 94 ¢ 85 4"
126 n - 56’5 " 1 n + 95 ] 83 n n
1,849 Gr. 87 - 0,3 " 1" +96 " 8
103 " + 1,1 " 1 " +97 " 83 “ o
46 v - 0,3 " i " 4127 118 * 0w
48 " + 1,1 1 " +128 " 121" ¢
47 + 48 + 25 8t. + 0,6 " 0% + 127 " i1 v »
1 Tag: - 0,7 " 1 -
25 Stunden: + 0,2 " 1 "
]3.%: L] + 0’3 " 1 "
33 " + 013 " 1 " Iuft !
17 a " 1 H5S
25 ! - 0,1 " 1 '" "
55 " <+~ 3,5 o l L] n
60 " + 0,4 " i" "
95 ¢ + 0,5 ° 1 " + 129 bis 120 cm Hg
176 " + 0,5 " 1 " 4 129 " 119 " "
110 ¢ - 0,3 " 1 v +3129 » 118
155 7 + 0,5 1™ +130 " 118 * "
336 " - Q0,1 " 1 * +13%30 " 118 "
My ’/~
Zunahme
!
' !“ft e ‘0 ‘o
- 4] [ °
| Lo ®
11 Vs :‘#
g Datum °% ‘
o 2 e - gy 200t
% 3 v 18 . ¥ Asril
Jan. el i,  ME g
Fig. 17. Sulfid (150) neben P05 in HpS bei gew. und Uberdruck.

NDie Zunahme ist auf das

Grerr Sulfid angageben,als Be-

zugsgewicht diente das Minimalgewicht.



- 83 -

Glatter gingen die BDeobachtungen it dem Sulfid (151). In
beiden ¥F#lieu wurde wic frihor jolc Gewichts-'nderung sus 4 Vigungen
berechnet,

Tab. 4.

Sulfid (151), lininalgewiciht 5,1760 g; sehalten neben ?205
in HoS wnter Uberdruck des HyS . Yie Gewichisgiinderungen sind foré-
laufend von LMal zu lal gegeben, die crste Whagung erfolgte nach 316
3t. Trocknen, die crutc Gewlchtsiinderung trat nech weiteren 337 St.

Trocknen zutage.
entsprech. Geo-

Gewicht Getrocknet WiChtSﬁnderung Druck
316 Stund.: 1 Atm. + 73 bis 62 cm Hg
337 " - 86,2 1 " 4+ 74 64
5,1760 ¢ 184 ® - 107,1 " 1 " + 793 g7 o0 o
75 " 04" 1"+ 74 " g2 e
95% 1 4 1,0 " 1 o 4 72 " 70 " "
146 " 3,6 I " +74,dann 129-117 " ¢
72 ! 1,07 1 " + 130 bis 11% com Hg
746 + 2,3 1 " +130 " 117t o
143% " + O,‘B n 1 " +128, 68, 130-120 *
}76 " + 0,3 " 1 " +130-120, 62, 28 n
104 +C,1 " i + 130 bis 120 com Hg
573 +1,2." 1 + 130 " 120 " "
7‘]3 " + ()74 .n 1 " + 130) 'ZO, 190 » "
§=~ mq
- 2unghme
4,"
3-
i
2’ - .. e
; o © -
1" 4 °’° )
i Datum ‘ ‘
L 2. Herstellung &‘__o p
i e e i o oo e s e e . ......_._.-...Mv._,__.._.t-.,‘_._._,..._.,_,.,,:“.,..,,‘.4.,’..4___“._.......»._m._.,-,,“ e e e .30
Aﬂ/'r;‘ * Mai a Funi Tuli 4 Aug. 7 Sept.

Fig. 18. Sulfid (151) neben P50g in einer HpS-Atm.
bei HoS-{berdruck gehagten, die Zunahme 1ist

Je Greamm Sulfid gegeben, als Bezugsgewicht
diente das Ninimalgewioht

Vergleicht man die beiden neuen Kurven mit den alten (Fig. 9-11; S.
71-74), so sieht man u.a.: Je grdsser die Menge des Sugrida'und'je
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hther der Uruck ist, um so langsamer wird das winimalgewicht er=~ .
reicht.  (152), Fig 11, wurde bei gewshnlichem Druck gehalten, es
waren aber 5 Grawm;, (150) hatte. keine vollen 2 Graom, wurdc aber
bei erhdhtem Pruck gehalten. Die .rreichung des linirmms erfolgte
in beiden fdllen annihernd gleich schnell. Bei (151), das sowohl

5 Gramm wog, als auch bei 'berdruck gehalten wurle, dauerte dic r-
reichung des linirmms sehr lange. uas legt den uvedanken nahe, ob
¢s nicht vielleicht mit ler nachherigen Steigerung shnlich ist: je
hhor der Uruck, ws so langsamer eriolgt auch die Gewichtszunahme,
80 dass die ZErreichung des Uleichgewichts bei erhbhtem Druck viel
mehr Leit erfordern wﬁrde;. hat des Sulfid jedoch bei gewdhnlicher .
Jemperatur schon cinen Cchuefelwascerstoff-bruck, so ist eine solche
Annehrie allerdings unwshrscheinlich. bass eine gr¥sserc l'ense Sul-
fid bei gewbhnlichem Druck (ilalten bei 1 Atm. iip3) eine largsancre
Gewichtszunahme zeigt, trifft nicht zu: gerade (152) zcigte die ra-
scheste Steigerung trotz scines grissten Cewichtes (9 Gramm). Die-
~se Deobachtung 18sst die Frage cntslchen, wie weit eine Linwirkung
dor luft (Cxydation) die Steigerung mitbeecinfluscen konnte bei sllen
diesen VHgungen. Diese I'rage ist bereit eimmal (5. 69) fur cinen
bestirmten Fall eher im negativen Sinne beantwortet worden. IHier
will ich Jedoch 3 kleine Leobuchtungen anfithren, die den Einfluss
des Luftzutritts wahrscheinlich machen:

a) Wie erwﬁhnt,_musstegSulfid (150), des die tbrige Zeit irmer
in Schwefelwasserstoff gehalten wurde, wegen der briiche des Appara—
tes einmal 33 Stunden an der Luft gehelten werden. und zwar in cinen
geschlossenen Wagegles. ~s hatte nech diéser Zeit 0,3 mg zugenom-
men; trocken war es schon lingst geworden.

b) Wahtend des Augfiihrens. jendr Serie von 170 Whgungen, die
die Urmittelung der zweckmiigsigsten Art des Whgens zum Ziele hatte,:
vurde mehrfach beobachtet, dass das Vikgeglischen mit dem noch nicht
trocknen Sulfid an Gewicht zunahm, wenn es an der Luft stshen blisb.
Srwihnt war, dess das VHgeglischen von innen beéchlug. Die Ge-
wichtszunahme bei Prap. (147) war ungefihr der Zeit proportional,
die das Sulfid im Wigegliischen bel der Wage gestanden hatte und zeig-
te sich nicht mehr, als ein Beschiag sich nur in geringer Menge bil-
dete oder garnicht mechr auftrat. Ich gebe die WHgungen in etwas
vertinderter Reihenfolge, um die Proportionalitit der Zunahme mit der
Zeit des Stehens bel der Wage deutlich zu machen:
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Tab. 65.

Zunahmien des Sulfids (147) beim Stehen noben der Wage in ge-—
schlossenen JHgegleas. Die Angaben der Zeit wvgl. Tab. 57, S. 70.
HNrr. der Ob e.DBegschlag Gestanden im Hgeglas e
WHgunzen entstand. war neben der .age , Aanahmen
2a und 2b ja (nach 48 5t.in HpS): 12 Mian.bMNage + 0,
la " lb " ( " 38 1] (1} ) 40 n 1 n + 0,§
3a " 3b " ( ~ 22 = " ): 1 5t.20 M. ¢ + 1,1
4a " 4b etwas Beschlag (" 22 ¢ ") 1 St § 0

4b u.4c " " noch %35 Min. " 0

5a und b  kein Pecchlag ( " 22 ¢ " ): 1 St.10 M. ¢ 0

5b u.hc " " noch 7 5t. " 0

6a und 6b " " ( » 24 " ): 50 Min.b/ * 0
ga and 7b ! " [ 144" " ): 1 8t.20 M, " + 0,1

a " 8b " ] ( " 46 " 1 : 20 Min.b/ " 0
9& n 9b " " ] 32 " ] : 15 " 1" " + 0,1

10a ' 10b " o " 39'%_ n 0 : 25 it " 1" 0

lla " 11b " " n 23 " " : 4+ Stunde " 0

132 " 13b " " "o45 0 i : 45 l4in.b/ " 0

e¢) Die drittc EBeobachtung bezieht sich auf das Sulfid (152),
s. Tab. 59 (S, 73). DNa sich noch irmer gegen Fnde der Beobachtungen
ziemlich grosse Zunahmen zeigten (z.B. 2,0 und 2,8 mg, Tab. 59). so
wollte iech erfahren, ob nieht ein ¥Yeil der Zunahme durch Oxydation
(Luft) heding- ist. Daher achtete ich bei den letzten 5 Yhgunzen
auf Folgendes: 1) ich fihrte die Jegung so rasch als méglich aus,
steckte dann das Schiffchen so rasch als nur mﬁglieh in das Glasrohr
zurick, leitete auch unverziiglich Schwefelwasserstoff durch; 2) ich
leitete Jeden *Tag von nsuem Schwefelwasserstoff durch das Rohr, er-
neuerte also den Schwefclwasaerstoff, ohne dabei d:s vchiffchen zur
Wacung jeden Tag herauszunehrien., Tatsdchlich verringerten sich die
nun folgenden Zunahmen merkbar (Tab. 59: + 0,6 0,5 056 2,4
0,2 rmz). Bei fritheren Wigungen hatte ich auf besonders beschleunig-
tes TiHgen und sehr hiufiges Zrneuern des Schwefelwasserstoffs nicht
so sorgfiltig geachtet.

Zine virkung der iuft ist also zum Teil mdglich. Die Hauptzu-
nahrie am Anfang der Kurven jedoch ist ganz entschieden dem Schwefel-
wasserstoff (nicht der Luftwirkung) zuzuschreiben: die Niederschlé-

ge schluckten den Schwefelwasserstoff geradezu auf.

Lassen sich nun irgendwelche allgemeine Annehmen iber die iir-
kung des Schwefelwasserstoffs auf das Sulfid machen® EKaum. -8 kann
blos Folgendes gesag: werden:

a) Schwefelwasserstoff und Trockenmittel (Phosphorpentoxyd) be-
wirken wohl ziemlich susnalmslos ein allmihliches Zunelmen des Ge-
wichts der Sulfid-Prdparate. Allerdings muss zuerst das Feuchtig-

a:aa::::a:z::g
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keitswasser dem Sulfid dﬁrch Yrockenriittel entzogen werden.

b) “chwefelwassorstof? ﬁnter ~berdruck hat viel weniger Gewichts-
zunahme verursacht als Schwefelwas crstoff bei gewthnlichem uruck.

o) Nie Korngrdsse des -‘ulfils ist ohne Zinflues auf die Grdsse
der Uewichtszunahme: (150) war grob-, (151) - feinkdrnig; beide zelig-
ten unter ‘berdruck nur geringe Zunahrie. (147) war sehr fein, (148)

- fein, (152) - mittel, alle drei Préparate gaben starke uewichtszu-
nahmcdmit Sehwefelwasserstoff unter gewBhnlichenrt Druck, dic stirkste
gab das Sulfid mittlerer Xorngrdsse (152).

3) Die Korngrtsse spielt eine grosse Rolle bei Reaktionen, die
en der Oberfliche vor sich gehen. Da die Korngfﬁsse hier 6hne Ein-
fluss ist, s0 ist die Reaktion der Schwefelwasserstoff-Aufnahme keine
blos an der Uberfliche vor sich gehende, sondern betrifft das Innere,

die wusammensetzung des Sulfids, die ich nun bespreche.

., Die Zusammensetzung des roten Mansansulfids.

Bel den Analysen bestinrmte ich das Mangan als Sulfat. Ich oxy-
dierte dic Linwage des Sulfids_in éinen ganz kleinen K8lbchen mit kon-
zentrierter Salpetersiure, die ich durch.ein eingehingtes Trichter-
chon tropfenwelise zufigte, verdlinnte mit Wasser und liess die Ldsung
iiber einem ganz kleinen Flirmochen gelinde stoasen. Nachdem nach ct-
wo elner Stunde der Schwefel sich zusarmengeballt hatte und die Flis-
sigkeit klar geworden war, filtrierte ich durch ein ganz kleines Fil-
terchen, kochte die im K&lbchen abéichtlich zuriickgelassene Haupt-
menge des Schwefels mit wasser aus und ilberzeugte mich durch Abdampfen
des Waschwassers in einem Platinschilchen, durch Glithen und meist so-
gar Vhgen des Schilchens, dass das Auswaschen beendet war. Durch Ab-
dampfen mit konz., Sohwefelsiure (Glihen im Doppeltiegel) bestimmte
ich das lMangan als Mangansulfat. Dagegen hat Fischer /3/ das Man-
gan als ’yrophosphat bestimmt. |

Den S chwe £f el versuchte ich zunichst durch Oxydation
mit ammoniakaliacheﬁﬁasserstoffperoxyd au bestimmen.‘ Es misslang,
da sich MnOp ausschied, welches das Hy0, katalytisch zersetzte, es |

wurde viel Hy0, verbraucht (80 statt der bercchmeten 10-15 com einer
5 #-igen Lisung flir eine Zinwage von 0,4159 g Sulfid), aber mur ein
Teil des Sulfids war oxydiert worden. -~
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Ich oxydierte nun den Schwefel irmer mit Lromwasser. sZine S#ure
wéndte ich dubei nicht an, de ich cin intweichen von Schwefelwasscor-—
stoff bei stiirmischer Reaktion befiirchtete, obgleich Jordis und
Sehweizer /6/ Brormasser und Siure anwandten und gefunden natten,
dass Schwefelwasserstoff nur bei der Oxydation der Eisensulfide mit
brormasser und Shure entweichen kann und dass man zur Vorbeuge dessen
einen Tropfen Srom an der Vwendung des uxydatiomsgefiiascs langsar: hin-~
abrollen lassen soll, dann gehe aucn bel den Sissnsulfiden nichts als
Schrefelwasserstoff verloren; auch Fischer /3/ benutzt Brormaacer
und Sture. leine DBestimmungsart hatte den Nachteil, dass die Oxyda-
tion lange deuerte (einige Tase bis etwa 2 ﬂochen); ich konnte den
Verlauf durch Erwirmen {(auf etws 60') abkiirzem, tat das auch manchmal,
das verbrauchte aber mehr Brom. Nach dem Vertreiben des Broms wurde
das entstandene S04 wic 1iblich als Bariumsulfet bestinmt.

=inmal wendte ich Anmoniak und Bromwasser an. Die Oxydation
verlicf sichtbar rascher, aber die Fliissigkeit hatte sich im oberen
Teil nach 2 Tagen Stehen entfiirbt und ein wenig MnO, (braune Flocken)
war ausgeschieden. Durch mehr 3Brom gelang es das Mhoz wieder in L&~
sung zu bringen, aber die crhaltene Menge BaS0, war ontschieden zu we-
nig, ich habe daher die Zahl (38,28 » S) in die Tabelle 69, S.992,
beim Sfulfid (148) garnicit éingetragen. Armioniak und Bromwasser ist
also gleiéh armoniakalischen vasserstoffperoxyd niecht zu empfehlen,
das Armoniak wirkt auf das Brom ein, os entstent NHyBr, Hp und etwas
Hypobromit und das wirksame Brom wird verdiant.

Den Wasserstoff  oder Hp + o0 zu bestirmen verur-

sacht Schwierigkeiten. VBlker /8/ fand, dass beim einfachen Glithen
das 3Sulfid eine ansehnliche Menge Schwefel verlor. Er glilhte daher
das Sulfid mit getrockneter: Bleicarbonat, eine lethode, die sich u.a.
bei Classen /19/ findet. Ich habe mit PbCOB keine guten ZIZrf{ahrungen
gemaekt, z.B. gab ein Blindversuch beip Trocknen des Bleicarbonats
nach dem zweitem Gl hen noch 5,8 mg Zunahme im CaCly-Rohr, nach dem
dritten noch 6,7 mg.. Line andere Reihe Blindversuche sollte unter-~
suchen, ob das Trocknen des Bleioarbonats in einem Kohlensaurestrom
m8glich ist. Die Versuchareihe.umfasst 9 Gltthungen und 15 Wégungén
und ergab, dass nach jedem Glithen das CaClp-Rohr 8 - 12 mg zunahm,
das” kemwohl daher, dass die aus dém Kipp-Apparat kommende KohlensHu-
re chlorwasserstoffhaltig war, der Chlorwasserstoff wirkte auf das

~ PbCO3 und es wurde Wesser nachgebildet. Auch nach dem Einschalten
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einer daschflaschs mit asser zum Zuriickhalten des Chlorwasserstoffs
verschwand das <unehmen nicht, war aber bedeutend weniger geworden,

nd@mlich 2 rg. Beim Trocknen des Sleicarbonats im getrockneten Luft-

“strom ging es schon besser. Nie winzelheiten diescs vielfachen

Glihens und Wagens libsrgehe ich. Sessere srgebnisse hatte ich nit
einon Uemisch VOn 3leioxyd und Bleisuperoxyd, eine bekanntc iietho-
de, die fir die vasserbestirrmmng in Sulfiden empfohlen wird /19/.
Jordis und tchweizer wenden 3Bleisuperoxyd allein an, /6/. Ich mach-
te noech schliesslich 2 Blindversuche mit dem Sulfid (20), dic zunm
Zweck hatten suszuprobieren, welcher Ltoff besser ist, PbCO5 oder
Pb0 + Fb0,. s erwies sich hierbei, dass es bei beiden Stoffen auf
dasselbe hinausléuft, und dass man diesélben, srgebnisse erhglt,
wenn man, btesonders das Bléicarbonat, bis zur starken Ldtung ver-
glitht (das bewirkt bei einiger Vorsicht noch lange kein Schrelzen
des entstandenen Bleioxyds). Pass dcs Chlorcaleiurrohr nach wieder-
holter Glithen garkeine Uewichtszunahrie mehr zeigte, liess sich nicht
erreichen; es wurden vor jeder Bestirmmung Blindversuche gemacht und
nach dem Hauptversuch (das erste Gl hen des 3ulfids mit der Bleiver—
bindung) wurde zur Prilffung noch einmal geglitht und das Caleiumchlo—
ridrohr wieder gewogen; diese Versuche zeigten, dass im Durch-
schnitt bei 10 !MMinuten Glithen 1 mg asser aufgenormen wurde. Die-
ser Setreg wurde jedesmal genauer festgestellt, er rmsste von der er-
haltenen Wassermenge abgezogen werden, meistens weren es ca. 2 ng,
die sbgeznogen werden rmussten, da das erste Glihen des Sulfids etwa
20 in. dauerte. HNach der Verbrennung erwies es sich jedesmal,
dess das rote Sulfid vb6llig in Grtin ibergegangen war.

Avs dem obigen iiber die Analysen gessgten ist es klar, dass
die Bestimmmungen des iiasserstoffs (oder des H, + H,0) nicht diesel-
be Genauigkeit hatten wie bBésonders die Mangdnbestimuungen. Man
kann das von ihnen auch nicht erwarten. Vlker /8/ hat wohl noch
alle drel Bestirmmngen ausgefithrt, aber Fischer /3/ hat sich meist
mit der Mangan- und der Schwefelbestimmmng begniigt, manchmal sogar
mit der Manganbestixnmmg allein.

Ich habe also in allen Fdllen das Mangan als Mangansulfat be-
stimt (Cxydation des Sulfids mit konz. HNO;, Abreuchen mit H,S0,),
den Schwefel mit Bromwasser ohne Siure-~ oder Alkalizusatz zu 50, oxy-

diert und als Ba50, gewogen, den Wasserstoff (oder Hp + H20) bestimm-

te ich durch Verglithen des Sulfids teils mit getrocknetem Bleiocarbo-
nat, teils mit einer getrockneten Mischung von Bleioxyd und Blei-
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peroxyd, wobel das entwickelte ivascer in einem Chlorcalciurmrohr auf-
gefangen wurde und Kontrollglihversuche vor und nach der Bestirmmng
sich als notwendig efwiesen und gemacht wurden.

Tch gebe nun dic Analysen und zwar der Jbersichtlichkeit wegen
in kleineren einigermassen zusarrengchtrenden Gruppen. Zun Ver-
gleich und zur S“rgénzung ist die Yabelle 43 (3. 45) einzuschen.

Die in der Tabelle 43 feulenden rriperate (1, 3, 4, 5, 20) sind auf

den Seiten 7-9, 11, 12, 50, 54, 55, 75-=77 behandelt worden.

Tab. 66.
Analysen'der Vorversuche.
‘jersuch Nr.: 1 3 4 5
Zinwage f.d. n-Best. 0,3139 0, 3673 0,4008 0,39%0
erhalten g MnS0y,: 0,5333 0,6189  0,6670  0,6741
Dinwage f£.d.S<Bestirmm. 0,3171 0,2561 0,2509 0,2533
erhalten g 3aS0y4: 0,8839 0,6803 0,6826 0,6796
Binw £.d.Ho=(+120) Best. - 0,7513 -~ -
erhalten g HpC - 0,0410 - -
% M 61,80 61,28 60,53 61,46
7 3 38,29 36,50 37,38 36,86
% Ho - 0,61 - -
Turme der Prozente: 100,09 98,39 97,91 98, 32
Atomzahl 3 aqu%,ogg 1,061 1,021 | 1,058 1,028
" Hauf 1,000 At. Mn - 0,543 - -

Wie das Pridp.gewaschen it H,S5-Wasser, dann Alkohol, an der
wurde nach d.Herstell. Luft”™ ohne abzuschlermen

Torin es gehalten wurde irn Luft in Alkohol in Luft neben 03012
vor der Analyse neb.Calls

7ieviel Tage nach d.Her- ca.l2 Tage ca.Z'Tage ca, 12 ca. 9
atell.es analys.wurde: Tage = Tage

Man sieht, die Schwankungen in der .usammensetzung aind zu
gross. Schuld daran sind nicht Analysenfehler, sondern Herstellungs-
fehler. Man hHitte:

a) entweder gut vor der Wirkung der Luft schiltzen sollen,

h) oder den etwa mit ausgeflookﬁen Sehwefel abschlermen sollen
(durch rasches Dekantieren mit H2S—Wasser), wag den Vorteil mit sich
bréchte, das Préparat in einheitlicher Korngrdsse fir die Analyse zﬁ
verwenden. Bei den Analysen der folgendeﬁ TaRelle 67 ist diese For-
derung (b) berticksichtigt worden, wihdend die wettere Tabelle 68 die
Wirkung}der Berlicksichtigung der ersten Forderung (a) zeigt.
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Ausserden zeigt der Vergleich von (3) mit (1, 4, 5), dass der
Alkohol tatsiichlich cinen Teil des tiberschiissigen Schwefels extra—
hiert hat. Zu berierken ist noch, dass die fnzahl der Molekel 10!
(oder H,S, Hy0) auf 1 Atom Mangan die Hilfte der angegebenen Atonm-
zahl H (s. die Tabb. 66-69) betragen wiirde.

Tab. 67.
Analyse von in Luft und i, gehaltenen, abgeschlerriten, meist grob-
k8rnigen Priparaten (vgl. Tab. 43, S. 45), .
Versuch lir.: 136 137 1338 141 142 143 144
Einwage f°%és¥?? 0,4908 0,3173 0,2731 0,2275 0,3107 0,3232 0,2922

orhalt.g MnSO4:  0,8437 0,5454 0,4703 0,3921 0,5342 0,5567 0,4936
Einw.f.d.5-Best: 0,4979 0,2020 0,1935 0,2896 0,2012 0,1940 0,1936
erh. g DBaS04: 1,3186 0,5456 0,5205 0,7727 0,5368 0,5207 0,5128

3inw.f.d.H-Best: . - 0,7156 0,5856 - - - 1,8290
(odar Hp + Hp0)
erhalt. g Ho0: = = 0,0285 0,0062 - - - 0,0215
% Mn 62,53 62,43 62,63 62,69 62,53 62,65 61,44
% S 36,38 37,10 36,95 36,65 36,65 36,87 36,39
4 H - 0,45 0,12 -~ - - 0,13

Swrme der % % : - 98,92 99,98 79,70 99,34 99,18 99,52 97,96

Atom» S auf 1 ﬁﬁf 0,997 1,018 1,010 1,02 1,004 1,008 1,015
Atorzahl H auf , e
1 Atom 'm: - 0,339 0,103

“ie gewaschen nach liit H,3-Jasser dekantiert,abgeschlermit,dann mit aus-
der Herstellung: gekochtem,rasch gekithltem (bei 1327 unter N, gekithl-
tem) asser nachgewaschen .
Jorin gehalten N (2 7) Np (2 7) 3, No (0 in

- ~ - 0,117

vor d.Analyse: Luft (4 Luft (5 Tage) N in ¥ in N
Tage) Tage ) N2 Luft 2 2 2
30 Tg)
Wiieviel Tage “hergest: In,S: 2 o_a 40 - hergest..
nach d.Herstell. 7 Tage, Tage - Tace 2 1age, 2 Tage 2 Tage
analysiert getrock: H: 7 Tg +88e 188 setrock:

6 Tage ' ; -2 Tage

Die ‘ibereinstirmung ist schon merkbar besucr, alsieine Tirkung
des vorhergchenden Absshlormens. Von diesen Priparaten waren  (136)
und ‘besonders (141) dic dunkelsten (braun, s. Tab. 43, S. 45).
l: 1, also fehlen

i

Sie ergaben fast genau dac VerhBitnis: 8 : Mn
wohl in der Zusarmensctzung dieser Priparate (SH)-Gruppen und das-
Sulfid ist (MaS)_,. Die Xristalle (136, 141) waren sauber und sehr
gross. Die reinsten Kristalle (ohne schwarze Punkte) hatte (143),
des aber etwas mehr Schwefelilberschuss in der Zusarmensetzung zeigte:
1,008 Atome. Man kann nicht sagen, dass die dumkelbraumen Hristal-
le allgemein ¢men geringeren Schwefelliberschuss enthielten, wie das
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anfangs schien (auch Vslker /8/ findet, dass daos dunkierc Priparat
rnehr 'm, weniger S enthilt): meine Pritparate (137, 138) waren dunk-
ler als (142, 143), Tad 43, 5. 45, und zeigten doch mehr (grissere
Atorizehlen) Schwefel. . {144) rnit seinen geringen HMangangehalt
fligt sich nicht ganz in diese leihe, ldsst sich sber hier noch aﬁ
besten einordnen. Zg war jenes ?rﬁparat, das von allen dic stiark—
ste Jirkung auf Bleipapier ausiibte, und ieh nahm Bimwagen zur Analy-
se so frith als nur mdglich, sobald die Substanz abwhgbar wax. Ich
wollte erfehren, ob dic susarmwonsetzung des Sulfids gleich bei Be-
£inn, ndglichst rasch nach der llerstellung, eine andere ist, beson-
ders solange das Sulfid noch Schwefelwasserstoff ausscheidet. NDie
Analyse verneint das: die Prozente an Mangan und Schwefel sind awar
geringer, aber das Verhiiltnis: Atome Mangan / Atome Schwefel ist
durchaus kein auffallend anderes. (144) war ausserden viel fein-
korniger, als die dbrigen Priparate dieser Serie (Tab. 67). Auch
ist aus den Analysen kein hervortretender Unterschied zu erschen
zwischen den Sulfidproben, dic an der Luft, und jenen, die in Stick-
stoff gehalten worden waren. vie folgende Yabelle 68 zeigt, dass
kurzes -lalten in Schwefelwasserstoff-Gas bei gewdhnlichem Druck (1
Atn. H,8), sofern das Priperat ziemlich grobkdrnig ist, ferner,
dass auch langes ialten in Schwefelwasserstoff unter Uberdruck -
Tast garkeinc ..nderung der “usammensetzung bewirkt, einerlei ob nun
das Pridparat im letzteren lalle (Schwefelwasserstoff unter Uberdruck)
fein- oder grobkdrnig war. Auch das iflaschen unter Schutz gegen die
Jirkung der luft (in einer Schwefelwasserstoff-Atmosphire), das bei
den Priiparaten der folgenden Tabelle 68 zur Anwendung kam, hat die
Menge des Schwefels nicht auffallend erhdht, ebensowenig hat dies
das Fortfallen des frither ahgewandten Abschlermens bewirkt: ohne
Abschlemmen konnten sich kleine Ausscheidungen von freiem Sehwefel
beim Sulfid vorfinden und die Schwefelmenge erhthen, Aber trotz
allen diesen Umsttnden ist die Vergrésserung der Menge Schwefel ge-
gen frither (Tab. 67, Seite 90) sehr gering, wenn auch nicht direkt
abzuleugnen.

Die weitere Tabelle 69 zeigt das ZIrgebmis langer Schwefelwasser-
stoff-Behandlung bei gewthnlichem Druck (1 Atm. H,S)



Analyscnergebnisse der nicht abgeschlermten,kurze Zeit in HpS bei sew.
Pruck (1 Atm.st) und lange Zeit unter HoS-Uberdruck neben P20y gehal-
tenen Sulfidproben.

Yersuch Nr. 145 146 150 151
Zinwage £.2.Mn-Best: 00,2387 0,2872 0, 496 0,4513  0,3043
erhalten g MnS04: 0,4075 0,4899 0,5981 0,7766 0,5242
Linwage f£.d. S-Best: 0,2027 0,2084 0,2203 0,216 0,3098
erhalten,g BaSOa: 0,5457 0,5559 0,5396 0,583 0,5428
Binw.f.d.H (+Hp0)-Bs. 0,5300 . 0,3696 0,5014 2,0072 11,7400
erhalten g HD0: 0,0071 0,0043 0,0070 0,0003 0,0012
% Mn: 62,10 62,04 62,23 62,59 52,66
7 8: 36,98 36,84 37,00 37,03 37,36
% H: 0,15 0,13 0,16 0,00 0,01
Surme der Prozente: 99,23 99,01 99,38 99,62 100,03
Atome S auf 1 At.ln: 1,020 1,016 1,018 ,014 1,021
Atome H auf 1 At.!n: 0,132 0,114 0,137 ,£20015  0,00067

Vie 1.Pr&p.gewaschen Llit HoS-Wasser in Hgs als Schutzgas gegen die
rurde nach d.lerst. Iuftwirkung. Nicht abgeschlermt.

Yorin es gehalten wur- in Hs3 neben Pp0j in H,o5 neben P205 beil er-
ie vor d.Analyse bei 1 Atm.HpoS h8htem Druck
Wieviel Tage nach 4. 'm,7: 5 7. 25-29 79-86 il 157 H:158
Herstell.analysicrt: H::1% Tag Tage Tage In,S: 138 Tage
Tab. 69.

Froebnisse der Analysen feinkSrniger, meist lange nit Ho0 in Gegenwart
von 7275 bei gewdhnlichen Druck (1 Atr.HS) behandelten” Sulfidproben.

Versuch Nr.: 20 147 148 152
Einmace f.Mn-Best 0,4615 0,2989 0,3067 0 3093 0,2727 0,4233 0,5565
b 574 3

erhalt.g MnSO4: 0,7117  0,50%9 06,5117 23 0,4452 0,7097 0,92
Binwage £.S+Best: 0,2637  0,2002 0,2247 0,1856 0,3843 0,3077 0,2048
arhalt.s Batos: "0,8168 10,5694 0,6461 0,5724 1:{602 0:3493 10,5617
Einw.f.H-Best:.2,0874 1,7079  1,0202 0,5030 2,0892 11,0850
erh.c Ho0 10,0212 0,0180 0,0081 0,0115 0,0022 0,0005
7o Mn: 56,10 61,34 60,68 56,72 59,33 60,98 60,68
FARY 42,54 39,06 39,50 42,36 41,48 37,91 37,67
% H: 0,11-0,12 "' 0,08 0,26 0,01 0,005
Swrme der # % : 98,75 100,49 100,27 99,34 101,13 98,90 98,36

At.S auf 1 At.Mn 1,299 1,091 1,114 1,279 1,196 1,065 1,063
At.H auf 1 At.Mn 0,110-0,115 0,079 0,080 0,246 0,235 0,011 0,005

Wie gewaschen ?m/dest.H2O it HoS-Wasser in HoS als Schutzgas gegen
nach 4.Herst. 0/Schutzgg die "Wirkung der Luft; nicht abgeschlermrt.
- Luft,ohne _
abzuschlenm.
Worin gehalten 20 Monate un- 1In einer HpS—Atmosphiire neben P,0g5 bei
vor d.Analyse ter d.L¥sg, 5 -
Tage Luft, 16 gewdhnlichem Druck (1 Atm. HoS)
4 - Tage Hp3 |
Wieviel Tage ‘ ‘
nach d.Herst. 629-637 '1mn,5:177,Mn,S:191 109-122 224-228
analysiert , H: 198 .
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Feinktrnigkeit und lange andruernde Behandlung mit Schwefclwas-
serstoff bei gewthnlichen Druck - das sind die beiden treibenden Ur—
sachen filr das fuftreten hohen Schwefelgehalts.. Un dies reeht deut-

lich zu niechen, gebe ich noch cine -leine Zusarmenstelluns:

Tab. 70.

Toher Schwefelgehalt, durch Feinkdrnigkeit und lange Schrefelwas—
serstoff-3ehandlung verursucht:

Versuch Ir.: 146 152 148 20 147
Korn recht grob mittel fein fein sehr fein
bis fein
7ieviel Tege nach 26 224 113-122 615 unt.d. 177, 191
d.Herst.analysiert Lbosg .+ 22
Tg. trocken
Atomzeahl S auf 1 1,016 1,064 1,196 1,299 1,001
At, Mn 1,279 1,114

Die Darstellung der ‘“nalysenergebnisse ist nicht villig befrie-

digend. kg ist durchaus nicht ausgemacht, dass dem bei dcr Analyse
crhaltenen Jasser nur -asserstoff im Bestande des Sulfids entspricht,
kein ursprilnglich vorhandenes «asser. Die Gelehrten sind sich hier-
iber nicht cinig. Fischer /3/ sagt, d=2s Sulfid sei nicht irmer was-
serfrei, aber es verlicre schon alles asser an der Iuft. Dergpegen—
Uber sagen Jordis und Schweizer /6/, dass "in allen Sulfiden, auch
den getrockneten, konstitutives ..asner gefunden wurde" (gemeint sind
wohl nur die auf nassem Yege dargestellten, sodann getrockneten Sul-
fide), sie finden ja gerade im konstitutiven Tasser dem Crund der
Zersctzlichkeit des Sulfids durch :xtraktionsmittel fur Schwefel.
Das konstitutive V'asser der Sulfide sei die Ursache, dass ilberhaupt
Schwefel und vorzugsweise bei htherer Temperatur geldst wird, da ja
dis zersetzung mit der Dampfspannung des .assers steigen milsse; die
Sulfide verhielten sich gegen ixtraktionsmittel verschieden, jec nach
dem sie nass oder trocken extrahiert werden; feuchtes Mangansulfid
wurde von Schwefelkohlenstoff und Benzol zersetzt, das trockne von
Schwefelkohlenstoff nicht; Feuokhtigkeit hielten Jordis und Schwei-
zer dabel durch ein auf den Kithler aufgesetztes Calciumchlorid-Rohr
fern. Immerhin wird man vielleicht doch zur Annahme hinneigen,
das Fischer /3/ mit seiner 3ehauptung recht hat, das Sulfid verliere
elles asser an der Luft. Auph meine letzte liasserstoff-Bestirmmng
(Tab. 69, Sulfid 152) ergab eine fast v8llige Abwesenheit von Jasser.

s steht einem frei, die gefundenen Wassermengen direkt als
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Tagsor anzugeben, z.B.:
Tab. 71.

Unrechnung 2iniger Analysernergcbnisse in 1,0 statt H.

Hr.: 3 137 138 144 145
% Ho0: 5,46 3,98 1,05 1,18 1,34
Surme der % %: 103,24 103,51 100,64 99,01 100,42

Die Resultate (die "wme der Prozente) sind meist schlechter,
als die in den “abellen 65-49 angegebénen; ich unterlasse weitere
Rechnungen. Sorgftltiger kann men rechnen, wenn man die dem Schwe-
felilberschuss entsprcchende llenge :'asser als H (gemeint ist 1S) be-
rechnet und den hest als li»0 einsetzt. Ich habe ein Beispiesl be-
rechnet: (145), vgl. Tab. 68.

Gefunden 62,10 /i ¥n
" 36,98 " &

erhalten 1,34 % Wasser, wovon 0,42 % H,0 dem ilber-
schitssigen £ (als SH gedacht) entsprechen, berech-

net als H: c,05 " H
bleiben 1,34 - 0,42 7 1,0 als Jasser: 0,92 ' .0
Surmme : 100,04 %

Ich halte jedoch diese Art der Berechnung der Analysen fiir un-
angebracht, auch wenn sic die orgebnisse (besonders die Swme der
Prozente) z.B. bei den Sulfiden (137, 138, 144) verbesserf, und zwar
hauptstichlich deswegen, well es analytisch nicht mbglich ist, den H-
oder H2O-Gehalt mit derselben zZuverlissigen Genauigkeit zu bestingen,
wie den Schwefel und besonders das langan. Ioch habe dasher in allen
Analysentabellen das gefundene Wasser restlos auf Wasser berechnet,
nieht so, wie ich das in der Tab. 71 und weiter fﬁr.das Sulfid (145)
sab, die blds Beisplele einer anderen Viedergabe der Analysenergeb-
nisgse sein sollen. Bei meiner Darstellung (Tabellen 66-69: alles
gefundene Wasser als H berechmet) kormt ein Fehlbetrag an 100 /5 in
der Surme der Prozente hiufiger vor als ein Uberschuss. Vielleicht
enthielten die Priparate geringe Mengen an S04; Jordis und Schwei-
zer /6/ fanden in rosa Mangansulfii nach dem Trockmen etwa 1 5 504.
Ich habe keine S04-Bastirmmng ausgefithrt, es ist schwierig, eine
Kleinc Menge 804" neben viel S" wirklich genau zu bestimmen. Jor-
dis und Schweizer kochten zu dem Zweck das Sulfid in einem Kohléfsku-
restrom mit {iberschilssigem Bariumchlorid und bestimmien den Rest des

Bariums im Filtrat, also nach einer Differenzmethode, die keine. ge-
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nauen “exte liefern kann. Viie wire also die Zusarmensetzung des ro-
ten llangansulfids chemiseh zu forrmlieren? Ich mdchte da zun‘ichst
suf eine auffallendec Tatsache verweisen. Vergleicht man den durch
die inalyse festgestelltcn “perschuss an Scawefel (Uberschuss im Ver-
gleich nit der Formel MnS) nmit der «unshne je Gram Sulfid, die sich
insgesamt beim Halten des Sulfids in Schwefelwasserstoff neben Phos-
phorpentoxyd bei gewShnlichem Druck (1 Atm. HoS) bei den 3 lingere

Zeit untersuchten Proben ergeben hatte, so ergibt sich Folgendes:

Tab. 72.

Die Zunahme im HZS und der O-Uberschuss.

Ne. 148 147 152
Tie lange in 1,5 sehelten: 3% llonate 5% Monate 7 llonate
2 ; ry Vo
In dieser Zeit erfolgte Zu 7,0 mg 11,8 ng 19,3 mg

nahme je Gramm Sulfid:

°—Uberséhuss in Atomen auf
"1 1ol. MaS 1t. Analyse: 0,2-0,28 0,09-0,11 0,06

Abmeichen der Sume der Pro-

sente von 100 ¥ 7 mehr (?) 0,4% mehr 1,10-1,64%

weniger
Xorn des Priparats fein gehr fein 1rittel bis fein

Je grdsser also die «unahme im Schwefelwasserstoff war, un so
geringer ist bei der Anelyse der Schwefelitberschuss. Bei (152)
liesse sich noch die starke Zunalme durch die Einwirkung der Iuft er-
kltren (Oxydation), man sieht das am Fehlbetrag in der Summe der Pro-
zente, bei den beiden anderen Sulfiden ist eine solche zrklirung
nicht méglich.

Zur Orientierung in cinigen etwa mbglichen Formeln fir das Sul-
f£id, gebe ich noch eine Tabelle f 'r theoretische Mbglichkeiten:

Tab. 73.
Prozente und Atormverhtltnisse fir theoretische Annalmen.

Formel: HplnsS, HotingSy HplingSe HaMngSio HolMingnSey (¥n8 )y
R Mo 55,85 59,28 60,19 60,51 62,73 + 63,14
BE-T 43,47 40,36 39,55 39,25 37,23 36,86

% H: 0,68 0,3 0,28 0,25 0,04 -
Summe der % %: 100,00 100,00 100,00 100,01 100,00 100,00

Atome Seuf 1 g 355 1,366 1,125 1,111 1,017 1,000

Atomzahl H auf 0,667

1 At. Mn: 0,332 0,250 0,222 0,034 0
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Vergleicht man mit dicser ‘abelle die Analysentabellen 66-69,
so kenn man, unter Ubergchung der Tabelle 66, sagen, dass inm allgerici-
nen dic Sulficde der Tabelle 67 in ihrer Zusamensetzuhg zierilich
nahe der Formel inS entsprechen, des ware die rormel fir die grob-
cdrnigen, ohme Schuts gegen Luft sewaschencen Sulfide. Dass (144)
eincn Sonderfall darstellt, war bereits gesagt. Von den Ubrigen
Sulfilen der Tabelle 67 ist (137) seines Schrefel-iberschusses wegen
den "ulfiden der Tabelle 68 thnlich. Uie Sulfide dieser Tabelle 68
nun kénnten etwa der Iormel liglln, B¢, entsprechen (s. Tab. 73), das
wire nun keine cinfache Formel; sie liesse sich auch nicht sicher-
stellen, da die Analysen einen berschuss von einem Atom Schwefel
auf nur annthernd 60 Atome llangan crgeben. s ist aber sehr mdg-
lich, dass man es hier mit einem Uemenge zu tun hat, und zwar k#men
auf cine llolekel H2Mh687 (die Annahme von Prof. Landesen /1/) etwa
zehn Molekel (Mhs)é. Wenn sich nun aber fur diese Sulfide wenig-
~stens eine Annahne (die eben genannte Forwel) wachen Jisst, so ist
man bei den Analysen der Tabelle 69 ganz auf Verrmtungen angewiesen:
die .rgebnisse schwanken stéirker als jene dor Vorversuche (Zab. 66)
und der Uberschuss an Schwefel ist gross, aber durch keine Forrel
auszudricken.

Z8 bleibt noch cinm naar worte zu sagen tiber die Befundc ande-
rer Vorscher. Yischer /3/ findet fiir das ganz grobkirnig darge-
stellte.aus abgeschwicht essigsaurer Ldsung crhaltene rote llangan-—
sulfid die Formel IlnS (63,24 7% Un statt 63,14). Das deckt sich nit
reinen Analysen der grobk®rnigen, ganz &ﬁnklen Proben (136, 141).
Aber ifischer hatte vorher dns Sulfid mit Schwefelkohlenstoff extro-
hiert, was, wie frither (33. 49-52) gesagt, die Zusammensetzung des
Sulfids #ndern kann.  Auch Antony und Domnini /5, 20/ extrahierén-.
nit Schwefelkohlenstoff und finden nachher, dass das rosa liangansul-
fid genau die Forriel IInS hat, ebenso das hieraus gewonnene griine
Sulfid. Rosa und grin seicen verschiedene Modifikationen und zwar
seien beids kristallin. Auch Clermont und Guiot 13/ finden, dass
rosa und griin verschiedene Modifikationen seien, sie weisen nach,
dass beim 'bergang rosa - grin kein Sauerstoff verbraucht wird, dass
also, falls das ross ein Sulfid ist, das grime gleichfalls eines
sein rmss, kein Oxysulfid, wie luck /2/ meinte. Demgegenilber nirmt
Berthelot /11/ in der Zusarmensetzung des Sulfids Sulfhydrat-Gruppen

an; er sagt etwa:
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'“brigens bin ich Ubcrzeugt, dass Mn und Zn ... auch eine ge-

wisse Proportion von Sulfhydraten der l@slichen Sulfide bil-

den:

Yns,i3 ..., Zn3,HS ;

den Sulfhydraten der ~lxalicn vergleichbar. Liese Hulflhy-

drate wiren allmihlich zersctzbar (unter dem Linfluss des

Jassers) in Hp3, welcher sich aufldst, wnd Metallsulfid,

welcnes ausfalit".
Diese demerkung ist wertvoll, weil sic zeigt, wie Berthelot den kom-
plizierten Charakter der Sulfide einschitzte. Aber die sSemerkung
iiber die zersetzbarkeit der Sulfhydrate durch wasser diirfte nicht
stirmen, da gerade mein Praparct (20), das die meiste Zeit unter der

,

Losung verbracht hatte (S. 12), den gr¥ssten Schwefelilberschuss auf-
wies (Tab, 69, 0. 92), ohne auch nur irgendwelche Spuren einer Hus-
serlich wahrnehmbaren Schwefel-Ausscheidung zu seizen.

Zum Schluss erwdhne ich noch ganz kurz die Analysencrgebnisse
von Jordis und Schweizer /5/, die sich zwar auf das rosa Sulfid be-
ziehen, aber trotzdem nit ucinen Nesultaten die grdsste <hnlichkeit
zeigen. Sie finden, dass§%Mngansulfid getrocknet etwas mehr Schwe-
fel und weniger 50, enthilt als feucht, in Summe kormen 1,0069 Ato-
me Schwefel auf 1 Aton lMangan beim trocknen Sulfid, beim feuchten
jedoch 1,0150 S auf 1 Mn. Uie ..asserbestimenmg ergab 3,10 ;» Ge-
wichtsverlust, davon 2,42 % Wasger, nierauf (grin geworden) enthielt

das Triparat mehr ‘‘angan als Schwefel (in Atomen).

s ist also nicht gelungen, zu scharfen Ergebmissen, etwa ei-
ner klar ausgcdriickten chemischen Formel des roten Mangansulfids zu
gelangen. In diesem 3inne ist die Arbeit unbeendet geblieben.
iir scheint, man k¥nnte noch Folgendes festzustellen suchen:

a) ob das feinkdrnige Sulfid, das bei raschem Schwefelwasser-
stoffstrom und mdglichst geringer lienge an freier Zssigsiure ent-
steht, sieselbe Zusarmensetzung hat wie das grobkdrnige, das, am
Boden entstehend, langsam wiichst. Das liesse sich vielleicht fest-
stellen durch Husserst sorgfiiltiges Vermeiden des Luftzutritts.boi

allen Operationen, durch Waschen in einer Schwefelwasserstoff-Atmo-
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gphiire sowic Trockenbehandlung nit Schwefelwasserstoff, ferner durch
Abschlermien und hierdurch bewirktes Tremnen der verschiedenen Korn-
groscen, cndlich durch Analysen der entstandenen einheitlichen Pro-
ben von unter sich stark verschiedener Korngrisse. Lg ist moglich,
das - wir danh keine Gemenge mehr finden. Die Linheitlichkeit der
Analysenergebnisse von (136, 141) ist gerade dem Abschlermion zu ver-
danken. Leider sind feinkdrnige Priparate in viel hdheren lasse
sttrenden Linfliissen ausgesetzt, denn grobkornige.

b) fuch wire e¢s wilnschenswert durcin sorgfiltige mikroskopische
Beobachtungen festzustellm, ob die Sulfidkristaelle direkt von innen
heraus Schwefelwdscerstoff ausscheiden. Ich beobachtete ndmlich
bei (148), dass grésser- gelbe Thfelchen, die vorher ganz einheit-
lich ausgesehen hetten, widhrend der mikroskopischen Beobachtung denn
- gepunktet ersohienen.(HQS-Gasbiaschen?). Bei den vielen mikrosko-
pischen Beobachtungen ist dies mein einziger, nidht einmal véllig
verbilrgter all.

¢) Der gefundene grosse Uberschuss an Schwefel bei den fein-
kdbrnigen, lange ﬁit Schwefslwasserstoff behandelten friparaten kdnn—
te folgende ‘auerversuche veranlassen: Ldsungen oder trockmes Sul-
£id werden mit Schwefelwasserstoff gesittigt, in mehrere Glasrthr-
chen eingeschmolzen und je eines nach 1, 2 ... Jahren analysiert.
Yan kenn aui diesc Weise vielleicht nicht die cusarmensetzung, ermit-
teln, wohl aber die Richtung, in welcher hier die chemischen Verkn-
defungen stattfindén;} und das ist doch von grosser Wichtigkeit.

Vielleicht lasst sich schon aus melinen Versuchen ein Geringes
gerade ilber diese Richtung sagen, in der hier die chemischen Verin-
derungen erfolgen; ich widhle hierzu die eigenartigen Gewichtsschwan-
kungen, denen das. Priiparat (20) unterworfen war, nachdem cs an der
Luft neben Calciumchlorid ausgetrocknet worden war und dann in Schwe-
felwasserstoff neben Phosphorpentoxyd gebracht wurde (Fig. 12-14, 8.
76-77). Dass sich die Kurve fust genau wiederhdlpe, nirmt ihr viel
vom Charakter deg ~uftilligen. Die anfingliche rasche Zunahme ist
recht nahe das Doppelte von dem, was spHiter konstant bleibt5 Ich
nehre nun zur Erklirung en, das Sulfid enthalte einen Telil als MnS.HS
wie Berthelot /11/ meint. Dieses HS habe sich whhrend des Haltens
an der Luft neben CaCly durch die Wirkung der Luft in HO verwandelt

~wobel das Sulfid brsun wurde. Ich setze es der Eimwirkung des HpS



auc, das Sulfid wird wiedcer rot: HO wird in HS verwandeltl:
b}

o' + II,3 = SH' + H2O

2
dag entstandene Vazgser geht nicht als konstitutives Uasger in die
olekel des Mangansulfids cin, sondern wird von dem danebenbefindli-
chen Trockenmittel (Y505, absorbiert, was jedoch nicht augenblick-
lich erfolgen kann, sondern etwas Zeit beansprucht; bis zur erfolg-
ten ‘bsorption bleibt das wasser sls hygroskopisches Wasser an Sul-
fid haften, so dass die beobachtete Gewichisuunehme durch das lMole-
kulargewicht des aufgenormencn II)S ausgedriickt werden kann: 34 . Ge-
wichtseinheiten cunahme, Allmshiich wird das Viasser vom Trocken-—
mittel aufgenommen, 16 Gewichtseinheiten (liol.-Gew. des Ho0) gehen
fort, 16 Gewichtseinheiter Zunshme bleiben. Also erst erfolglteine
Zunshme, diec sich dann auf die iHilfte verringert und nun konstant
bleibt, wie des die Kurven (Tig. 12-14, S. 76;77) zeigen. Dass
die tatsiichlich beobachtete Junehme nicht ganz des doppelte der sph-
teren blcibenden Zunahnic zelgte, widerlegt meince Annelme kcineswegs,
denn erstens ist es unwahrscheinlich, dass der Augenblick neiner er-
sten igung nit derm tatslichlichen liaxiram des Gewichtes zusarmen-—
£511t, cweitens kann das Aufsaugen des cntstandenen vassers durch
das Trockemriittel schon beginnen, bevor die Urmendlung des Sulfids
durch den Schwefelwasserstoff (Verwandlung alles OH in SH) ganz zu
“nde gekormen ist. |

Bei einer kleinen recinerischen Hachpriifung der Wahrscheinlioh-
keit meiner Annahme ist es sicherer die bleibende Restzunahme (Tab.
61-und Fig. 12-14, Seite 76-77, der ABSéhluss'der EKurve: die Gerade,
welche der Abscissenachse parallel luiuft) zur Grundlage der‘Berech-
nung zu nehmen, nicht etwa die anflingliche Zunahme, die vielleicht
nicht den lMaximalpunkt trifit. Ca nun bei meiner Vermutung die
bleibende Zunahme die Huélfte der anfhnglichen darstellt (der Cauer-
stoff hat das halbe Atomgewicht des Schwefels), so gelangt man
leicht zu der Berechnung, dass im ersteren Falle (Fig. 12) ctwa 63 %,
im zweiten (Fig. 13) etwa 8 % Schwefel im Mangansulfid (20) als SH-
Gruppe vorhanden sein rilissten. Zicht man diese Menge von den gefun-
dencn 485 % Schwefel ab (Tab. 69, S. 92) wund berechnet die nachblei-
bende Atomzahl S : Mn, so erh#lt man irmer noch einen Sohwefeiﬁber—
schuss (1,10 Atome S auf 1 Atom Mn bei 6% 7% S; 1,06 bei 8% S). Ein
Uberschuss des langan-Aequivalents hitte meiner Vermmtung etwas mehr

Schwierigkeiten bereitet, so jedoch gewinnt sie an Wahrscheinlich-
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keit.
Irmerhin ist es nur eine Annahne, wenu &auch, wie gezeigt,
durchaus keine unwahrscheinliche, und ich schliesge die Arbeit nit

den Jorten von Jordic und Zenwelizor:

" Jedenfalls entspreéhen die Sulfide nicht der Formel leS,

sondern sind viel verwickelter zusarmengesectzt. "



- 101 -

Ergebnlsse.

taj

1) Zur Darstellung des roten lMangansulfids ist langandsuern—
des EZinleiten von Schwefelwasserstoff bei 60* C. in eine Losung fol-
gender Zusamnensetzung zu empfehlen: 0,05 Mole Mangesnacetet + 0,4
Mole streng neutralen Armoniumacetats + 0,05 Mole Zssigsiure je Li-
ter. Tinseht man einen grobkdrnigen Niederschlag, so ist ein lang-
samer Schwefelwasserstoff-Ctrom anzuwenden, bei feinklrnigern - ein
nbglichet rascher Strom.

2) Alkohol zersetz @Mangansulfid bei langer Behandlung be-
reits in der Kdlte.

3) In Abwesenheit von Trockenmitteln nimrt das Gewicht des
Sulfids stdndig zu, einerlei ob cs in Luft oder Stickstoff dabel
gehalten wird.

4) In den neisten rillen dunstet dng Sulfid Schwefelwasser-
stoftf ab, welcher ein dicht dariber selcgtes Bleiacctatpapier
schwirzt.

5) Getracknetes llangansulfid nirmst an Gewicht zu, wenn man es
“in einer Schwefélwasserstoff-Atmosphare neben einem Trockenmittel
{P205) h#lt. Ein geringer Uberdruck des Schwefelwasserstoffs ver-
ursacht hierbei cher eine Verlangsarmng der Gewichtszunalme, vergli-
chen mit jener durch Schwefelwasserstoff bei Atmosphirendruck verur-
sachten Zunashme. ‘

6) Die ganz dunklen (braunen) grobkbrnigen Sulfidproben haben
die Zusammensetzung Mn3. Etwas mehr Schwefel, als dieser Formel
entspricht, n#mlich 1,02 Atome S auf 1 Atom Mn, zeigten Sulfidpro-
ben, die kurze Zeit in einer Schwefelwasserstolff-Atmosphire bei ge-
wihnlichen Druck oder lingere Zeit bei einer Uberdruck des Schwefel-
wasserstoffs darin neben Phosphorpentoxyd gehalfen wurden. Bedou-
tend mehr Schwefel, bis 1,3 Atoie S auf 1 Atom Mn, zeigten Sulfid-
proben, die lhngere Zeit nit Schwefelwasserstoff trocken (neben P05)
bei Atmosphiirendruck behandelt worden waren, besonders wenn das
Prdparat feinkdrnig war. Das weist auf das Auftreten von Hydrosul-
£id (SH+) im Bestande des feinkdrnigen roten Mangansulfids hin.
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‘bersicht der T abe llen nit Ssitenangabe.

Ausgefallene Menge und rarbe des Sulfids in Abhangickeit

ver Jder vEllungstemperatur.
" n " " " "
1] & " " 1" " 1
" L " " L] " n
1 " ” " " " i
" " " 9 1] " "

” n 1t " " 17 f

fuerpefallene Menge und Farbe des Zulfids in Abhingigkeit
von der Lienge der freien Lssigsdure.

" Li] n " 1" " " "
n L] " " n n 4] "
11 " " n it it 1" "
" " n " L i " n
n " L] " " it it L]
" it " t t t " t
" o tt (i) " " n "
" 1 " " 1 4 n "
" " " " " i ” n
" " " " ] ot " "

fuggefallene Menge und Farbe des Sultids in Abhingigkeit
vom Alkaliacetat-Zusatz.

" 4] " " " "

" " " 11 " "

Ausgefallene lienge und Ffarbe des Sulfids in Abhingigkeit
von der Manganacetat-Konzentration . .

Ausgefallene lMenge und Farbe des Sulfids bei konstant
bleibendem Verhiiltnis: lole .n-Ac./Aole Essigs
siure .

Ausgefeall. Menge und Farbe des Sulfids beixgonstant blei-
benden Verhiiltnis: lole NH4~A0./M010 Egssigature .

Gleichbleibende Ausbeute an Sulfid bei wechselnden Ver-
h#ltnis aller 3 geldsten Stoffe (Mn-Acetat, Hlig-
Acetat, Essigsture).

Musgefallene Menge und Farbe des Sulfids bei konstant
bleibendem Verh#ltnis aller 3 gel®8sten Stoffe.

‘ber die Wiederholbarkeit der Versuche .

" " " " " ,die Dauner des HpS-
: Einleitens.
Die Wir der sinleitungsgeschwindigkeit des HoS auf

die Farbtdnung des Sulfids.
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(Tabellen

Hr. BSeite

31 34 bie Vlirkung der Tiinleitungsgeschwindigkeit des ii>S und
der Temperatur auf die Ueschwindigkeit des zZnt-

32 35 stehens der Iliederschlige.

33 35 Pie Wirkung der cinleltungsgeschwindigkeit des li,S auf
die Geschwindigkeit der Nicderschlagsbildung.

34 35 Diec Virkung der Yeuperatur auf dic Geschwindigkeit der
Fiederschlagsbildung.

35 36 ' Die Korngrﬁébe der Niederschlige in Abhingigkeit von der

36 36 Temporatur der Behandlung mit H,S.
37 37 Die Xorngrdsse der Hiederschlige in Abhingigkeit von der

dienge freier Issigsdure.
38 38 Die grdbsten liicderschlige .
39 38 " " " bei 60 und 80°
40 39 Die Krustenbildung.

41 40 "o "

42 42 Versuche mit Formiaten (IMn-Formiat, NH,-Foma., Ameisens. ).

43 45 Binzelheiten iliber die Darstellung der Schlussversuche .
(136-152)

44 51 ‘Die EZxtraktion des S (aus dem Sulfid) mittels Alkohol .

45 53 Gewicntszunahiren der Culfide bei lingerex isulbewahren in
Abwesenheit von Trockenmitteln.

46 . 54 Gewichtsschwankungen der Sulfide beim lalten neben Trok-

kenmitteln,
47 54 " " " " " n
48 55 | o " n " " "
49 55 " Ton " " n "
50 56 " " " " " " Sulf.(149).
o1 o7 ! " " ! " "ooo" (145).
52 58 " " " " " " " (146).
55 58 S o e
54 59 n " " n | 4] , "
55 64  Tirkung des Sulfids auf daribergelegtes Blelacetatpapier.
56 65 " " " 1 " »  Sulf.(149).
57 70 Gewichtstndermungen dés in H,5 bei gewbhnlichen

Druck (1 Atn.) neben 505, gehaltenen Priparats (147).
58 71 n n now " " " " (148).
59 73 " " v " " " " (152)-
60 75 A I " v 20).
61 76 " " " " " _— " "

62 81 Die Zersetsung des HpS im Druckapparat.



69

70
71

72
73

92

93

94

95
95
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(Tadellen)

Gewichts#nderungen des in HoS bei Uberdruck
neben 72305 gehaltenen Préparats (150) -

" " " " " (151) .

Die Zunaklmen des Sulfids (147) beim Stelen nohen for Ja—
se im geschlossenen TiHgaglas.

Analysenergebnisse der Vorversuche.

Analysen der abgeschlermten. in Luft und Stickstoff ge-
haltenen, rieiat grobkxbranigen Priparate.

" " nicht abgeschlermten, kurze Zeit in H2J bei

gew. Druck oder lange Zeit in IS bei Uber-
druck gehaltenen Priéparats.

" " feinkdrnigen, meist lange Zeit in .7 bei
gew. Druck neben Pp0s gehaltenen Sulfidpro-
ben.

Hoher S-Gehalt bei felnkUrnigen Sulfidprovsen, die lange
Zeit in HpS bei gew. Lruck gehalter worden waren.

Umrechnung des bei der Analysc erhaltenen ‘iassers als %
H20 (statt j» H) fiir einige Priparate.

Dis Zunahme im 1S und der J-{berschuss.

Die Prozente und Atomzahlen fiir theorstische 4nnahmen.
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3. Angabe der OSeitenzahlen fir alle erwdhnten Darstellungs-

Versuche (Praparate ).

a. In Gruppen: Mummer 1 - 43 ’ Seite 751 ;, 9, 59
é - 4; :: 7: ié 9: 59
8-20 ° §’ |
21 - 38 " g, 10
55 = 43 " 12’
44 - 135 " 9, 13-43, 31
; " . 32))),37,) :46
6 - 152 0 T w43 o0 24,4548
136 - " £p A ,
136 - 144 " 45, 66 "’
145 - 152 n 49 66
b. Im Einzelnen:
Vummor l Seite 55, 56, 64, 65, %9, 90
2 90, )1, 52, 38, 59, 55
3 , 50, 51, 52, 53, 50, 61, 63, 89, 90, 94
4 53, 55, 56, 89, 90
5 51, %2, 53, 25, ?6, 89, 90
£ 5§, 61 62, 63, 54
7 5, 52, 58, 66, 67
) y 4, 44
9 -
10 o, 10
11 10
12 9, 10
13 10
14 11, 12
15 9
16 10
1 10
18 10
19 10 ]
20 10, 11, 12, 13, 54, 59, 66, 75, 76, 77, 88, (89), 92,
93, 97, 98, 99
21 10
22 10
23 10
Y 10, 11
25 10
26 10
2 10, 11
2 10
29 1C
30 12
31 10
32 10
73 10, 11, 12, 13 -
33a 12 '
12
35 10, 13
36 10, 13
5 10, 13
> 10, 13
39 -
a0 -
41 -
42 -
43 -
44 14, 16, 20, 31, 32, 34, 37
448, 21, 32, 35
45 14, 16, 20, 31, 32, 34, 37
458 31, 32, 35
46 1a; 16, 21, 31, 32, 34, 37

46 31, 32, 35



Turmer 47 Seite 14,

4%a
47b
48
48b
4G
49g
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0
0
(1]

99a

(U
[oXe]
=0

102
103
10;
10

106
10

10

109
110
111
112

31,

38

30
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32,
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he)

o4, 35,
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55, 37

2

44, 46
34, 36, 37



Nurmer 113
114
115
116

117
118
.10
120
121

22
123
122
125
126
12
12

129

130
1%1
132
122
1
3
136
13
13
139
140
141
142
143
144
145
146
147

148

149
150
151
152
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(Versuche)

29, 20,
27, 29,

27, 40
25, 38

40

20

40

N
N
~
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[se]
-

-000

30, 38, 40

1Oy
70, 72, 73,

00~ ~- -

90,

96,
94,

\O\D
O

96

85, 86,
92, 93,
86, 92
92

92, 93,



