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Folgende Winkel wurden an diesen Krystallen gemessen und sind
wieder mit den von Pasteur erbaltenen zusammengestellt:

Pasteur van't Hoff
(110)  (110) 559 9}’ 579 14’
(011) (011) 520 40’ 530 20’
(011) (110) 600 38’ 610 33’
(011) (110) 850 29' 860 50

Beide Winkelmessungen stimmen also geniigend iiberein.

Obgleich ich hier, wie Hr. Anschiitz, fiir die bessere Uebersicht
die Supplementwinkel gebe, kommt es mir vor, dass in diesem Falle
der Winkel (011) (110) auch das Supplement der hier aufgegebenen
Zahlen sein muss, also: .
Pasteur Kekulé van’t Hoff

(011) (110) 940 38’ 940 47’ 930 10’

Fir die Winkel selbst nimlich fand ich folgende Zahlen:
Pasteur Kekulé van’'t Hoff

(110) (110) 1240 39’ 1230 55’ 1220 46’

011y (011) 1270 20 1270 3’ 1269 40

11) (110) 1190 29 1180 47’ 1180 27’

(011) (110) 850 29’ 859 13’ 869 50’

Rotterdam, 3. October 1885. Zuckerlaboratorium.

534. Julius Lang: Ueber das Gleichgewicht nach Einwirkung
einerseits von Salzsiure auf Antimontrisulfid und andererseits
von Schwefelwasserstoff’ auf salzsaure Antimontrichloridlésung.

(Eingegangen am 16. October.)

Die Einwirkung von Salzsdiure auf Antimontrisulfid
hat Berthelot!) untersucht und behauptet, dass dieselbe bei einer
Séure von der ungefihren Zusammensetzung HCl, 6 H,O (25.26 pCt.
Chlorwasserstoff) bei gewdhnlicher Temperatur beginne, und dass
Antimonsulfid sich wieder riickbilde, sobald die S&ure durch Hinzu-
figen von Wasser unter diese Concentration gebracht werde. Der

) Compt. rend. 1878, 87, 330.
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Grand der Zersetzung sei das Vorhandensein von wasserfreier Share
neben dem von ihm angenommenen bestindigen Hydrat.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Naumann versuchte ich eine
eingehendere experimentelle Feststellung der einschligigen Verhiltnisse.
Schon bei vorlidufigen Versuchen fand ich indessen, dass eine weit
verdiinntere Sdure das Sulfid schon in der Kilte zersetzt, und dass
beim Kochen die allerverdiinnteste Siéure und sogar reines Wasser in
gleicher Weise wirkt.

Die letzterwiihnte Zersetzung des Antimonsulfids durch
Wasser, anf welche ich nicht mehr zurickkommen werde, wurde in
Platingefissen vorgenommen. Zwar haben schon Ph. de Clermont
und J. Frommel!) Angaben iiber die Zersetzung des Antimonsulfids
durch Wasser gemacht- Nachdem ich aber beobachtet hatte, dass
bei der Behandlung von Antimonsulfid mit siedendem Wasser eine
betrichtliche Menge desselben als Sulfosalz in Lésung geht, weil eine
alkalisch reagirende Natriumverbindung dem Glase entzogen wird, so
glaubte ich diese Angaben nochmals néher priifen za miissen unter
Ausschluss der durch das Verbalten des Glases bedingten Fehler.
Die Behandlung des Sulfids mit siedendem Wasser in Platingefdssen
stellte die Umsetzung des Antimonsulfids mit siedendem
Wasser in Antimonoxyd und Schwefelwasserstoff ausser
allen Zweifel. Man konnte nun vermuthen, die Zersetzung erreiche
eine Grenze, wenn das Wasser mit dem einen Produkte der Umsetzung,
mit Antimonoxyd gesittigt sei. In dieser Richtung angestellte Versuche
zeigten jedoch, dass dies nicht der Fall ist, sondern dass die Zersetzung
so lange andauert, als dberhaupt noch Wasser vorhanden
ist. Die Zersetzung des natiirlich vorkommenden Antimonglanzes
durch heisses Wasser geht eben so leicht vor sich. Dieser Umstand
legt die Vermuthung nahe, der in manchen Quellen auftretende
Schwefelwasserstoff mige zum Theil der durch heisses Wasser be-
wirkten Zersetzung von Metallsulfiden seine Anwesenheit verdanken.
Der Umstand, dass Ph. de Clermont und J. Frommel 1) diese
Zersetzung auch fiir Schwefeleisen, Schwefelkobalt u. 8. w. nachge-
wiesen haben, und die allgemeine Verbreitung dieser Metallsulfide ver-
leiht dieser Vermuthung eine nicht allzu schwache Stiitze.

Um das Verhalten der Salzsiure zu Antimonsulfid ein-
gehender zu erforschen, wurden im Wesentlichen zwei verschiedene
Wege eingeschlagen, welche vorgezeichnet wurden durch die von mir
beobachtete Thatsache, dass bekanntermaassen Salzsiure zwar zer-
setzend auf das Antimonsulfid wirkt, letzteres aber durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff zuriickgebildet wird. Die
ferner bekannte Thatsache, dass das Hinzufiigen von Wasser ebenfalls

) Compt. rend. 1878, 87, 330.
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eine Ausfiillung von Sulfid bewirkt, zeugt von der Rolle, welche auch
die Concentration der Salzsiure spielt. Die Verschiedenheit der beiden
nebeneinander eingeschlagenen Untersuchungsverfahren bestand darin,
dass einerseits die Einwirkung der Salzsiure von verschiedenen
Concentrationen auf Antimonsulfid und andererseits das Ver-
halten des Schwefelwasserstoffs gegen in Salzsiure geldstes
Antimonchlorid untersucht wurde. Nach beiden Verfahren glaubte
ich zu dem gleichen Endresultate gelangen und besonders nach dem
letzteren mdoglichst rasch und vollstdndig die Grenze der Zersetzbarkeit
dadurch erreichen zu kdnnen, dass ich soviel Antimonchlorid in der
Salzsiiure aufldste, bis beim Einleiten von Schwefelwasserstoff Antimon-
sulfid ausgefillt wurde. Beide Wege fiihrten nun nicht zu dem
ndmlichen Endzustande. Aber gerade hierdurch wurde der
richtige Einblick in die wirklich bestehenden Abhingigkeitsverhiltnisse
gewonnen.

Fiir die erste Versuchsreihe wurde zunichst das erforderliche
Antimonsulfid dargestellt durch Auflésen von ausgeschmolzenem, arsen-
freiem Antimonglanz in Kalilauge und Ausfillen des Sulfids mittelst
Schwefelsdure. Durch lingeres Belhandeln mit Weinsdure wurde bei-
gemengtes Antimonoxyd entzogen. Hiernach wurde eine grosse An-
zahl von Flidschchen bis zur Hilfte mit Salzséiuren von verschiedener
bekannter Concentration gefiillt und eine iiberschiissige Menge Antimon-
sulfid hinzugefiigt. In gleicher Weise wurde auch ausgeschmolzener
Antimonglanz behandelt, der dieselben Resultate, wenn auch nach be-
trichtlich lingerer Einwirkungsdauer lieferte. Diese Flischchen waren
mit einem durchbohrten Kork geschlossen, und ein eingefiigtes U-Rohr
fiihrte mit seinem lidngeren Schenkel in ein zweites Flischchen mit
Séure derselben Concentration. Hierdurch wurde dem sich ent-
wickelnden Schwefelwasserstoff der Durchgang durch die Fliissigkeit
gestattet, dagegen der Luft das Eindringen in die erste Flasche ver-
wehrt. Dieses System von Flischchen wurde an einem Orte von
méglichst gleichmissiger Temperatur (15 bis 18%) aufbewahrt und die
zersetzende Einwirkung der Salzsiure durch tdglich mehrmaliges Auf-
schiitteln des Antimonsulfids beschleunigt. Es entwich Schwefelwasser-
stoff, und das braungelbe Sulfid wurde dunkelbraun und schwarz, in-
dem es krystallisirte und zwar um so eher, je concentrirter die Séure
war. Die folgende Tabelle giebt fiir verschiedene Concentration der
Salzsiure die Zeitdauer bis zur vollendeten Krystallisation des
Antimonsulfids:

Procentigkeit

! ‘ :
23_.90! . - :
der Salzsture|25 20019 18 17 16 15 14 13 ERERNIRES 1 pCt.

Tage der

Dauer 8 10 13 17 21 26 33 40 ... ... 150
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Je geringer die Cooceotration der Siure war, je langsamer also
die Einwirkung statthatte, desto mehr war das Antimonsulfid aufge-
quollen (bei einer 8-procentigen Siiure bis zum zehnfachen Volum
des urspriinglich eingebrachten) und desto grosser waren die bis zu
0,02mm langen, spiessigen, mit schiefen Endflichen versehenen Kry-
stalle, die ein zusammenhaftendes, lockeres Netzwerk bildeten.

Als nach viermonatlicher Einwirkung keine Zersetzung des Sul-
fids mehr wabrgenommen werden konnte, wurde der Inhalt der
Flischchen untersucht und zwar wurde bestimmt: die Menge des
gebildeten Antimonchlorids, die Menge der freien Salz-
sdure, die Menge des gelésten und diejenige des gasfdr-
migen Schwefelwasserstoffs, welcher in einem bestimmten
Raumtheil des dber der Flissigkeit lastenden Gases enthalten war.
Diese letzte Bestimmung erschien unumginglich, nachdem ich durch
Vorversuche zu der Ueberzeugung gelangt war, der Partialdrack des
Schwefelwasserstoffs spiele eine bedeutende Rolle in der Herstellung
des Gleichgewichtszustandes der Fliissigkeit. Diese Ermittelungen
warden in folgender Weise ausgefithrt:

Es handelte sich darum, c¢in gemessenes Volum des Gases heraus-
zunehmen ohne Aenderung des Partialdrucks, weil eine solche eine
Vermebrung oder Verminderung des Schwefelwasserstoffs in der Fliissig-
keit zur Folge gehabt hiitte. Zu diesemm Zwecke wurde eine Biirette
am unteren Ende mit einem diinnen Glasréhrchen verbunden, das
durch einen Gummistopfen fiihrte und unterhalb desselben durch eine
gasdichte Gummiblase geschlossen war. Eine zweite Durchbohrung
des Stopfens umschloss den einen Schenkel einer U-férmig gebogenen
Capillarrohre, und in einer dritten fand ein kleiner Heber Platz, der
an seinem #usseren Ende durch Gummischlauch und Quetschhahn
geschlossen war. Durch den nach unten fiihrenden anderen Schenkel
der Capillarrohre sollte das zu untersuchende Gas weitergeleitet
werden. An ihn konnte ein cylinderférmiges, eine titrirte Jodlosung
enthaltendes Glasgefiiss mit ausgezogener Spitze angeschlossen werden,
welches wiederum durch einen Schlauch mit einem zweiten Geflisse
verbunden war. Das letztere hatte den Zweck, beim Eintritt des
Gases das Niveau der Fliissigkeitssiiule in beiden Absorptionsapparaten
in gleicher Hohe zu halten, damit der Gasdruck nicht vermehrt werde.
Zar Ausfihrung des Versuchs wurde der Kork des Flischchens ent-
fernt und die Gummiblase in dasselbe eingelassen. Dass dabei eine
bestimmte Menge des Gases verdringt wurde, énderte an der quanti-
tativen Znsammensetzung desselben nichts. Nachdem nun das Capillar-
rohr mit dem Absorptionsapparate verbunden war, wurde eine ge-
messene Menge Wasser aus der Biirette in die Blase einfliessen ge-
lassen. Das gleiche Volum an Gas wurde durch die Aufquellang der
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Gummiblase in den Absorptionseylinder gedréingt und konnte, nachdem
dieser durch einen Quetschhahn oben abgeschlossen worden, von der
Jodlésung anfgenommen und durch Zuriicktitriren derselben bestimmt
werden. Zur Bestimmung des Schwefelwasserstoffs in der Fliissigkeit
wurde durch weitere Anfiillung der Blase mit Wasser die Flissigkeit
durch den Heber ausgetrieben und in ein mit einer verdiinnten Lisung
von Antimonchlorid oder Wasser zum Theil angefiilltes und gewogenes
Kélbchen geleitet, und zwar auf die Oberfliche der Fliissigkeit. Der
vorhandene Schwefelwasserstoff wurde dadurch sofort gefillt bis auf
diejenige Menge, die bei dieser Verdiinnung noch geldst zu bleiben
vermochte. Nach dem Wiigen des Kilbchens wurde der Schwefelwasser-
stoff durch Einfliessenlassen von Salzsiure und lingeres Kochen ohne den
geringsten Verlust in eine Jodlisung geleitet und dort bestimmt. Das
Antimon wurde nach Bunsen’s!) Methode als Pentasulfid, der Ge-
sammtchlorgehalt als Chlorsilber bestimmt und auf Chlorwasserstoff
berechnet. Das als Antimonchlorid vorhandene Chlor wurde ebenfalls
auf Chlorwasserstoff berechnet, und dieser von dem ersteren in Ab-
rechnung gebracht.

Die Procentigkeit der Salzsiure ist bezogen auf die Flissigkeit
abziiglich des Antimonchlorids und des Schwefelwasserstoffs.

In folgender Tabelle sind die Untersuchungsergebnisse zusammen-
gestellt:

I. Einwirkung von Salzsiure auf Antimonsulfid.

Iﬁi:}?:lt,‘;lge:,?ir 100 g der Losung enthalten loglfﬁl;t(i«ls
st.andene.End- e o IR
c‘?:g??ﬁgzgogltelﬁr Antimon- 1 Salzsiure ‘ Schwefel- Schwefel-
benden Salzsiure]  chlorid | ; wasserstoff wasserstoff
21.44 pCt. 0.308 ; 21.372 g 0.023 g 0.014 g
20.5 » 0.250 » ! 20.460 » 0.014 » 0.009 »
195 » 0.183 » | 19.420 » 0.009 » 0.005 »
184 » 0.122 » 18.36 » ‘\ 0.005 » 0.002 »
174 » 0.074 » 1741 » | 0.002 » Spur
164 » 0.031 » 1639 » |  Spur
155 » 0.012 » 1549 » | )
145 » 0.005 » 14.5 » » "
1.0 » Spur 1.0 » » »

5 Ann. Chem. Pharm. 142, 317.
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Der niheren Erdrterung dieser Verhiltnisse sei vorausgeschickt
die Mittheilung der auf dem zweiten eingeschlagenen Wege erlangten
Ergebnisse, da erst durch diese das richtige Verstindniss der ersten
Versuchsreihe vermittelt und ein klares Bild der Sachlage geschaffen
wird.

Bei der zweiten Versuchsreihe wurde in Salzsiiuren von ver-
schiedener Concentration iberschiissiges Antimonchlorid aufgeldst und
bei verschiedenen, aber wihrend der Dauer des Versuches constant
gehaltenen Temperaturen Schwefelwasserstoff drei bis vier Stunden
lang durchgeleitet, um die nach Ausfillung von Sulfid noch Antimon-
chlorid haltende Lésung mit Schwefelwasserstoff vollstindig zu sittigen.
Diese Siittigung wurde in einem Kdalbchen vorgenommen, dessen Ein-
richtung Bunsen!) zur Bestimmung des Absorptionscoéfficienten von
Schwefelwasserstoff in Alkohol angiebt. Wihrend der Versuche bei
héheren Temperaturen ruhte das Kélbchen in einem Wasserbade, und
nachdem die Temperatur innerhalb der Fliissigkeit constant geworden
war, wurde durch ein im Wasserbade liegendes schlangenférmig ge-
wundenes Rohr der dadurch auf die gleiche Temperatur erhitzte
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die letztere Maassregel musste ge-
troffen werden, weil durch Schwefelwasserstoff von niedrigerer Tem-
peratur bedeutend mehr Antimonsulfid niedergeschlagen worden und
dann die Wiederlosung des Sulfids bis zur Herstellung des Gleich-
gewichts sehr langsam vor sich gegangen wiire. Die quantitative
Zusammensetzung der Lissung wurde ermittelt, wenn pach Unter-
brechung des Schwefelwasserstoffstromes das gebildete Antimonsulfid
sich za Boden gesetzt hatte, und die Lisung klar durch den Heber
abgezogen werden konnte. Bei allen Bestimmungen war also der
Druck des iiber der Fliissigkeit lastenden Schwefelwasserstoffs gleich
dem herrschenden Luftdruck und die Flissigkeit diesem Drucke ent-
sprechend gesittigt. Alle Bestimmungen sowie die Berechnung der
Endconcentration der Salzsiure wurden wie fiir Tabelle I ausgefiihrt.
Die Versuche waren bei vier wesentlich verschiedenen Temperaturen,
die der ersten Gruppe bei der herrschenden Lufttemperatur angestellt
worden. In den Gruppen sind die Versuchsergebnisse nach steigender
Endconcentration der Salzsiure geordnet:

1) Gasometrische Methoden. 1. Aufl. 8. 170,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIIIL. 177
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II. Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf salzsaure
Antimonchloridlésung.

100 g Flassigkeit entbalten bei vollstindiger Sittigung |In aufsteigender

mit Schwefelwasserstoff bei t° Richtang ent-
standene . End-

" Antimon- Salmire Schwefel.  [concentration der
chlorid wasserstoff  [benden Salzsiure

200 0.004 g 18.362 ¢ 0.250 g 18.4 pCt.

240 0.047 » 20.458 » — 205 »

200 0609 » | 22.046 » - 222 »

200 1.230 »  22.660 » — 230 »

200 ' 1940 » | 22,905 » - 234 »

930 | 3220 | 23208 » — 240 »

16 | 6990 » | 23764 » 0.323 » 256 »

140 1 32,956 » 19.876 » 0.243 » 29.7 »

11.59 42,986 » 17.280 » 0.317 » 30.1 »

530 0.006 » = 16.870 » - 169 »

539 0278 » | 19077 » 0.115 » 192 »

530 3350 » | 20480 » 0.120 » 21.2 »

530 11.276 » i 20.760 » — 234 »

53° 21550 » |,  19.088 » - 244 »

680 | 0163 » | 16.062 » - 16.1 »

970 ! Spur 8.850 » — 8.86 »

97° | 0.102 g 9.031 » 0.017 » 9.04 »

97 | 4602 » 10.890 » 0.019 » 1142 »

970 ' 8.220 » 11.151 » — 122 »

Die in der Tabelle I zusammengestellten Ergebnisse der ersten
Versuchsreihe zeigen zumichst, dass eine jede S#ure Antimon-
sulfid zu zersetzen vermag, dass diese Zersetzung aber eine
Grenze erreicht. Der weiter beobachtete Umstand, dass durch
Einleiten von trockenem Schwefelwasserstoff in irgend eine dieser
Lésungen vorher zersetztes Antimonsulfid wieder zuriickgebildet und
niedergeschlagen wird, deutet nun darauf hin, dass die Entwickelung
und Anreicherung des Schwefelwasserstoffs in der Flissig-
keit den jeweiligén Grenzzustand bedingt. Ferner ist ersicht-
lich, dass eine concentrirtere Siure mehr Antimonchlorid
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neben einer grdosseren Menge von Schwefelwasserstoff in
Lésung zu halten vermag als eine verdiinntere. Ebenso er-
geben die Bestimmungen bei zunehmender Concentration der Saure
eine Erhohung des Partialdrucks des Schwefelwasserstoffs.

Aus den in Tabelle II niedergelegten Ergebnissen der zweiten
Versuchsreihe geht hervor, dass fiir jede Temperatur and Con-
centration der Salzsiure, wenn diese mit Schwefelwasser-
stoff gesittigt ist, eine bestimmte Menge Antimonchlorid in
Lisung gehalten werden kann, ohne von dem Schwefelwasserstoff
ausgefillt zu werden, und dass diese Menge des gelést bleibenden
Antimonchlorids wichst mit der Temperatur und mit der
Concentration der Salzsiure. Die Fihigkeit der Salzstinre, neben
dem unter dem Druck von 1 Atm. absorbirten Schwefelwasserstoff
auch noch Antimonchlorid in Losung zu halten, oder, was damit
identisch ist, die zersetzende Einwirkung der Salzsiure auf
Antimonsulfid beginnt bei vollstindiger S&ttigung mit
Schwefelwasserstoff unter dem Druck von 1 Atm. fiir 17° bei
einem Gehalt von etwa 18.4 pCt., fiir 50° von etwa 16.9 pCt. und
fir 979 von etwa 8.86 pCt. Chlorwasserstoff.

Betrachtet man nun mit den gewonnenen Erfahrungen das Ver-
halten der Salzsiure gegen Antimonsulfid, so ergiebt sich fiir jede
Temperatur und Concentration der Salzsdure ein Gleich-
gewichtszustand der Loésung, in welcher Salzsiure and
Schwefelwasserstoff sich entgegenstehen. Wirkt die Salz-
sdure ein, so bildet sich Antimonchlorid und Schwefelwasserstoff.
Hierdurch erniedrigt sich die Concentration der Salzsiiure, in welcher
zugleich Antimonchlorid aufgelést wird. Aus der Tabelle II erhellt
nun, dass z. B. bei 11.5° eine 30procentige Salzsiiure bei einem
Schwefelwasserstoffiruck von 1 Atm. kein Antimonsulfid zu zersetzen
vermag, sobald in 100 g Fliissigkeit 42 g Antimonchlorid geldst sind,
dass aber die Zersetzlichkeit des Sulfids bei demselben Schwefel-
wasserstoffdruck und 200 schon mit einer 18.4procentigen S#ure be-
ginnt. Die chemische Reactionsfihigkeit der Salzsfure
gegeniiber dem Antimonsulfid nimmt also ab, sobald sich
Antimonchlorid in Lésung befindet. Die Zersetzung des
Sulfids erreicht dann friher eine Grenze, welche bedingt ist
einerseits durch den vermehrten Schwefelwasserstoffgehalt und anderer-
geits durch den vermehrten Antimonchloridgehalt und damit gleich-
zeitig verminderten Chlorwasserstoffgehalt der Losung. Die Menge
des in der Raumeinheit gelosten Schwefelwasserstoffs ist bei gleicher
Temperatur abhiingig von dem Partialdruck des Gases. Aus diesem
Grunde muss bei gleicher Menge und Concentration der Sdure mit
diberschiissigem Antimonsulfid in einem kleineren Gefiisse von oben
beschriebener Einrichtung ein anderer Gleichgewichtszustand sich

177*
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herausstellen, als in einem grdsseren, weil im ersteren Falle die Con-
centrution der Schwefelwasserstofflésung rascher zunimmt.

Leitet man dagegen Schwefelwasserstoff in eine salz-
saure Losung von iiberschiissigem Antimonchlorid, so wird
so lange Sulfid gebildet, bis dadurch die Ursache der Sulfidbildung
sowohl durch die Vermehrung des freien Chlorwasserstoffs als auch
durch die Verringerung des Antimonchlorids allmihlich geschwunden
ist, worauf dann der Gleichgewichtszustand sich erhilt, insofern der
Druck des Schwefelwasserstoffs beziehungsweise der Gehalt der Lésung
an demgelben nicht geiindert wird.

Um die volle Bestitigung zu erlangen, dass die Zersetzbarkeit
des Antimonsulfids durch Salzsiure von dem Schwefelwasserstoffdruck
abhinge, wurde das Schwefelwasserstoffgas unter héherem
Drucke zur Einwirkung gebracht. Ein kleines, starkwandiges, birn-
foriiges Glasgefiss war mit einer bei gewéhnlichem Luftdruck mit
Schwefelwasserstoff gesiittigten, im Gleichgewichtszustande befindlichen
klaren Lésung von Antimonchlorid in Salzsiure gefiillt und mit ihm
der kiirzere Schenkel eines spitzwinkelig gebogenen, ebenfalls voll-
stindig mit Schwefelwasserstoff angefiiliten Glasrohres gasdicht durch
einen stark umschniirten Gummischlauch verbunden. An das nach
unten gerichtete Ende des lingeren Schenkels war ein langes Steig-
rohr angeschlossen, durch dessen Fiillung mit Quecksilber der Schwetel-
wasserstoffdruck bis auf drei Atmosphiiren verstirkt werden konnte.
In dem Augenblicke, wo beim Eingiessen des Quecksilbers der Druck
wuchs, wurde in der klaren Lisung granatrothes Schwefel-
antimon niedergeschlagen. Der Schwefelwasserstoff drang nun
durch seinen stirkeren Druck in grosserer Menge in die Fliissigkeit
ein und iberbot dadurch den vorherigen Widerstand der Salzsiure.
Durch ifteres starkes Schiitteln des Gefiisses hatte nach einiger Zeit
die Linwirkung des Schwefelwasserstoffs ihr Ende erreicht, das Sulfid
war zu Boden gesunken, und es hatte sich ein neuer Gleichgewichts-
zustand der Fliissigkeit herausgebildet, iber welcher Schwefelwasser-
stoff unter hoherem als Luftdruck lastete. Mit der Bildung von Sulfid
ging cine Anreicherung von Chlorwasserstoff und Abnahme an Chlorid
Hand in Hand, bis der nun concentrirteren Loésung des Schwefel-
wasserstoffs das Gleichgewicht gehalten werden konnte.

Wihrend der Ausfiihrung der Versuche wurde wiederholt Leob-
achtet, dass unter gewissen Umstiinden das ausgefdllte Antimon-
sulfid eine granatrothe Farbe besitzt, die beim Trocknen in Vio-
lettroth iibergeht. Unter dem Mikroskop stellt sich dieses Sulfid als
cin Aggregat von durchsichtigen rothen Kugeln dar mit dem zehn-
bis fiinfzehnfachen Durchmesser der Kérnchen des orangerothen Korpers.
Die Ausscheidung des granatrothen Schwefelantimons er-
folgt sowohl bei niedriger wie auch Lei hoher Temperatur, wenun bei
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Anwendung concentrirterer Salzsfiure die Fillung des iiberschiissigen
Autimonchlorids ihrem Ende zugeht, d. h. bei Anniiherung an die
Gleichgewichtsgrenze, also unter Umstinden, unter welchen das
Sulfid nur in geringer Menge langsam ausgeschieden wird. Dcment-
sprechend zeigt das ausfallende Sulfid dieselbe granatrothe Farbe, wenn
der bei hoherer Temperatur eingetretene Gleichgewichtszustand durch
allmiihliges Erkalten gestort wird, oder wenn Schwefelwasserstoff unter
grisserem Druck auf eine vorher im Gleichgewichtszustande befind-
liche Fliissigkeit allmdhlich einwirkt.

Schliesslich seien die Hauptergebnisse der vorbeschriebenen
Untersuchung in einigen Sitzen zusammengefasst:

1. Antimonsulfid wird durch Salzsiiure einer jeden Concentration
zersetzt und bei hoher Temperatur selbst durch eine nullprocentige,
d. h. auch durch reines Wasser.

2. Die Zersetzung schreitet bei iiberschiissigem Antimonsulfid vor
bis zur Herabminderung des Gehalts an freiem Chlorwasserstoff zu
einer gewissen Grenze, welche ihrerseits bedingt ist durch den Gehalt
der entstehenden Losung an Schwefelwasserstoff, d. h. durch den
Partialdrack des iiber der Fliissigkeit angesammelten Schwefelwasser-
stoffs, und zwar der Art, dass bei eingetretenem Gleichgewichtszustand
einem grosseren Gehalt der Flissigkeit an gebildetem Schwefelwasser-
stoff auch ein grosserer Gehalt an wirkungslos bleibendem Chlor-
wasserstoff entspricht.

3. Demgemiiss tritt bei unter irgend welchen Verhiltnissen zn
Stande gekommenem beliebigem Gleichgewichtszustand die riickliufige
Umsetzang von Antimonchlorid und Schwefelwasserstoff in Antimon-
sulfid und Chlorwasserstoff ein, wenn durch Erhdhung des auf die.
Fliissigkeit durch Schwefelwasserstoff ausgeiibten Drucks die Menge
des freien Schwefelwasserstoffs in der Fliissigkeit wiichst. Diese riick-
laufige Umsetzung geht unter Ausscheidung von Antimonsulfid und
Vermehrung der Concentration der Chlorwasserstofflosung bis zu einem
neuen Gleichgewichtszustand, der wiederum durch den schliesslichen
Gehalt der Fliissigkeit an freiem Schwefelwasserstoff in unter 2. er-
orterter Weise bedingt ist.

4. Wird Schwefelwasserstoff entfernt und somit das Gleichgewicht
gestort, so findet von neuem Zersetzung des Antimonsulfids statt bis
zum Eintritt eines neuen Gleichgewichtszustandes. Bei andauernder
Entfernung des sich bildenden Schwefelwasserstoffs, d. h. bei steter
Gleichgewichtsstérung vollendet sich die Zersetzung durch Salzsiure
einer jeden Concentration. Der #usserste Grenzfall stellt sich in der
beobachteten Thatsache dar, dass Antimonsulfid durch reines Wasser,
d. h. durch nullprocentige Salzsiure villig zersetzt wird bei stetem
Austreiben des Schwefelwasserstoffs durch Erhitzen.
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5. Mit steigender Temperatur wiichst bei gleichem Partialdruck
des Schwefelwasserstoffs und gleicher Concentration der Salzsiure die
Menge des dem Schwefelwasserstoff widerstehenden Antimonchlorids
und beginnt ferner die Zersetzbarkeit des Antimonsulfids mit Sduren
von abnehmender Concentration.

6. Findet die Riickbildung von Antimonsulfid unter sonst be-
liebigen Umstinden bei starker Anndherung an einen den geiénderten
Bedingungen entsprechenden Gleichgewichtszustand statt, so scheidet
sich dasselbe granatroth gefirbt aus.

Giessen, Chem. Univ.-Lab. des Prof. Naumanu, 14. Octbr. 1885.

5356. Alex. Naumann und Carl Pistor: Ueber das Ver-
halten von Kohlendioxyd zu Wasserstoff bei hoher Temperatur.
[Zweite!) Versuchsreihe zur Bereitung von Heizgas und insbesondere
von Wassergas.]

(Eingegangen am 16, October.)

Zur Beantwortung der zweiten a. a. O. aufgeworfenen Frage:
Wird Kohlendioxyd durch Wasserstoff zu Kohlenoxyd reducirt, und
bei welcher niedrigsten Temperatur? wurde bei dem ersten Versuch
ein in einem Gasometer im Volumverhiltniss von 1:3 hergestelltes
Gemisch von Kohlendioxyd und Wasserstoff nach dem Trocknen durch
ein mit Bimssteinstiickchen gefiilltes erhitztes Glasrohr geleitet. Von
den austretenden Gasen wurde das Kohlendioxyd durch Aetzkalk uud
Natronlange vollkommen absorbiren gelassen und der weitergehende
breunbare Theil nach unmittelbarem Auffangen iiber Quecksilber einer
Absorptionsanalyse unterworfen. Es stellte sich das gidnzliche
Fehlen von Kohlenoxyd heraus. Die Versuchstemperatur war in
frither (a.a. O., S. 1648) beschriebener Weise als oberhalb des Schmelz-
punkts des Bleichlorids (501°) und unterhalb des Schmelzpunkts des
Lithiumehlorids (602%) liegend gefunden worden.

Bei einem in gleicher Weise ausgefiihrten zweiten Versuche
lag die Temperatur zwischen dem Schmelzpunkt des Lithiumchlorids
(602°) und demjenigen des Kaliumjodids (634%). Nach Absorption

) Diese Berichte XVIII, 1647—1657.



