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887. P. Danrm uml B. Kraff't: ihw# Autoreduktian einigew 
M e t a l l a  im Vahram dee Kathoclemliohta, and Qbew die 

Rltkohtlgkedt der entopremhemden Sulfide. 
(Eingegangen am 23. November 1907.) 

In evakuierten GeEiiien ist das Verhdten fluchtiger Subetanzeu 
bei hbheren Temperaturen oft ein wesentlich anderee als in der Luft. 
Beispielsweiee zerfiillt dse Cadmiumoxyd  im Vakuum bei etwe loOOo 
(Temperatur der das evakuierte Gefii6 aus Ponellan oder geaobmol- 
zenem Quarz umgebenden Luft im Heizraum des elektrisohen Ofens) 
in Saner&€€, welcher ausgepumpt wird, und in Metall, dae mch echBn 
epiegelnd an den vorderen, kalten Teilen des Zereetzungsgefisee ab- 
eetzt. Diesee Oxyd weiet somit im Vakuum eine vallige' Andogie 
mit dem Quecksilberoxyd auf, obwohl sein Entdecker S t r o m e y e r  l} 
1818 schreibt: SDas Cadmiumoxyd ist vollatiindig feuerbedndig und 
erleidet auch in der stirksten Weil3gliihhitze weder eine SChmelzung; 
noch verfllichtigt es eich oder w i d  reduziert.. 

Auffallender aIs dae Verhalten des Cadmiumoxyds ist abet die 
Tatsache, daf3 manche Oxyde u n d e r  Metalle im Vakuum ihr Metall 
wenigatens teilweise verhPltnismHDig leicht abgeben , indem d d b e  
an den killteren Stellen der horizontal in den elektriachen Ofen ein- 
gefiihrten Zereetzungsrahre sich niederechliigt. Ea l i D t  eich beiepiele- 
weiee derartiges leicht beobachten am Bleioxyd, Wismutosyd und 
Antimonoxyd, beeonders wenn man die Versuche in Kohren aus 
Quanglas ausfiihrt, die allerdings von den Dilmpfeu des Bleis oder 
Bleioxyds &ark angegriffen werden. 

Das Ble ioxyd ,  welch- zu den Beobachtungen diente, wurde 
durch vorsichtiges Erhitzen von Bleicnrbonat gewonnen und in &em 
Porzellanechiffchen in das horizontal im Heizraum des elektrischen 
Ofens von W. C. H e r a e u s  befindliche Quanglasrohr eingefiihrt. So- 
bald ein weitgehendes Vakuum im Apparat erreicht war, indem eine 
Hittorf-RBhre an dei Wand griines Licht zeigte, wurde unter 
Meeeung der Ifeizraumtemperatur mittels eines Thermoelements er- 
hitzt. Bei 750° trat am Ausgang des Ofens im Quarzglasrohr ein 
langsam stiirker werdeoder hletallspiegel auf, und gleichzeitig ver- 
schlechterte sich das Vakuum, indem kleine Gasmengen von der kon- 
tinuierlich arbeitenden Quecksilberluftpumpe abgesaugt wurdeu. Nach- 
dem nun die Zersetzunger6hre 2 Stunden au€ 8OO0 erwirmt worden war, 
stellte sich nach langsamem Erkalten deg Apparats, wie ee zwar nicht 
fiir das Quarzglas, wohl aber zur Vermeidung eines Zerspringene des 

l) Schweigger's Jonro. f. Chem. u. Phya. Be, 362. 
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Porzellanschiffchens, erforderlich ist, heraus, daS der Ruckstand YOU 

0.539 g Bleioxyd im Schiffchen nur  noch 0.332 g wog und mit dem 
Yorzellan zu einem augenscheinlich bestiindigeren Silicat zusammen- 
geschmolzen war, wiibrend sich a n  den kiilteren Innenwandungen der  
Qimrzglasrohre reines metallisches Blei spiegelnd abgesetzt hatte. 

Auch das W i s m u t o x y d ,  BilOa, erleidet wter ganz lihnlichen 
Rectingungen eine leicht verfolgbare Autoreduktion. Dieselbe lieu 
sich schon nach mehrstundigem Erhitzen des Wismutoxyds im Va- 
kiinnr auf 650° konstatieren, indem sich dann ein zwar nicht starker, 
jedoeh vollkommen deutlicher Metallspiegel in der Zersetzungsrohre 
gebildkt hatte, uncl auch im Porzellanschiffchen selbst nach Beendi- 
g i r q  des Versuchs Korner YOU metallischem Wismut vorfanden. 
Etwaa lebhafter noch geht die Autoreduktion des Wismutoxyds bei 
750° vor sich; jedoch trat bei allen diesen Versuchen auch verfliich- 
tigttes Wismutoxyd auf. 

In  Anbetracht dieser letzteren Wahrnehmung haben wir daher, um 
tlas Verhalten des im Vakuum bei etwa 7000 fluchtigen Antimon-  
o x y d s ,  SbsOl, zu priifen, eine 60 cm lange und 3 cm weite Rohre 
von Hartporzellan benutzt iind sie soweit in  den horizontal gestellten, 
elektrischen Ofen eingefuhrt, daW die aus dem Schiffchen entweichen- 
den niimpfe YOU dem hinteren, etwas kalteren Ende der Porzellan- 
rohre aus die mittlere, beil3este Zone des IIeizraums passieren m d t e n .  
So  konnte das im Vaknum relativ fliiclitige Antimonoxyd auf eine 
l'emperatur vou uber 1050O gebracht werden, wobei die Autorcduktion 
eine sehr weitgehende, iim nicht zi i  sagen vollstiindige, ist. 

Vielleicht beruhen diese Felbstreduktionen unedler Metalloxyde 
i i i i  Vakuum darauf, da13 z. H .  da9 Aritimonoxyd sich intermediar 
hiiher oxydiert und dabei gleichzeitig teilweise reduziert, etwa im 
Sinne der Gleichung: 4SbrOs = YSbrO, + 4Sb, aorauf  das hiihere 
Onyd wieder Sarierstoff unter Riickhildung des niederen Oxyds an die 
kontinuierlich wirkende Qiiecksilberpiimpe in HuBerst verdhnntem Zii- 
stande abgibt. Darauf vollzieht sich dann der ganze ProzeD aufs 
neue, und so kBnnte sich schlieBlich dns Oxyd vollstandig reduzieren. 
Derart war  wenigstens die Erklarung, welche wir uns, auch beim 
Bleioxyd und Wismutoxyd, fur diese Erscheinungen zu geben ver- 
suchten. Jedoch kbnnen erst weitere Versuche Aufschlulj tiher der- 
artige Reduktionen geben, die sich in  iihnlicher Weise auch noch in 
anderen Fiillen beobachten lnssen, wenn man im Vakuum und linter 
Benutzung einer kontiniiierlich wirkenden Luftpumpe arbeitet. Ver- 
suche, das Vakuuin dtirch indifferente Gase zu ersetzen, stieGIen da- 
gegen vorlaufig aiif Schwierigkeiten, und daraus erklart es sich, daB 
bisher die Autoreduktion ton  Metalloxyden sich auf die sogenannten 
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Edelmeialle, deren Verwandtschaft zum Sauerstoff eine sehr geringe 
iet, beschriinken zu mussen schien. 

Leichter flfichtig ‘ds die zersetzlichen Osyde, und deshalb beim 
Erhitzen bestiindiger nls diesellreo, sind die Su l f ide ,  wie fur mehrere 
derselb& bereits 1,. 31 e r z (Diss. 1905) auf Veranlassung des einen 
von uns festgestellt hat. Bekannt ist ja, wie Qriecksilberoxyd zeriiillt, 
wahrend der Zinuober sich sublimieren liil3t; im Vakuum liegt die 
Sul)liniationstemperatur des Zinnobers bei 400O. Cadmiumsulfid ver- 
fliichtigt sich im Vakuum sehr raeoh bei 770-7&0°, wiihrend Blei- 
sulfid schon etwas oberhalb 6 0 °  und dann ziemlich rvrch Beschliige 
gibt. Wismuttrisulfid verfliichtigt sich in] Vakuum unzersetzt bei 
740O; ebenso destilliert Antimontrisulfid bei 530° mit grofier Pchnellig- 
keit; Arsentrisrillid sriblimiert im Vakuum schon hei 230° ziemlich 
schnell. 

Diese betriichtlichen Unterschiede der Flirchtigkeit im Vakuum 
gestatten beispielsweise, Arsentrisulfid von Antimontrisulfid, dieses 
letztere vom Wismuttrisulfid, oder Quecksilbersulfid yon Bleisulfid 
annghernd quantitativ zu trennen, genau so, wie mnn das in der orga- 
nischen Chemie bei Kiirpern mit groBen Siedepunktsdifferenzen ge- 
wohnt ist. Zu solchen Trennungen ist der oben erwiihnte elektrische 
Ofen vorziiglich geeignet, da man seinen Heizraum stundenlang auf 
beliebige Temperaturen einsteilen kann. Als GefiiD benutzt man ein 
U-Rohr in umgekehrter Stellung, i n  dessen kiirzerm zugeschrnolzenen 
Schenkel sich das zii trennende Gemisch befindet (das durch eine 
hinterher zuzuschmelzende Ansatzrohre quantitativ eingefiillt werden 
kann), wiihrend der zweite etwas liingere Schenkel sich ganz unten 
zu eineni Kondensationsraum erweitert und alsdann aus dem IIeizraum 
des vertikal gestellten elektrischen Ofens unten heraus zur Quecksilber- 
pumpe fuhrt. Bringt man dieses zu Trennungen geeignete GlasgefiiB 
von unten in den vertikalen zylindrischen Heizraum des Ofens ein, 
so nimmt in letzterem die Temperatur von der Stelle des einerseits 
zugeschmolzenen n-Rohres, an der sich die zu trennenden Substanzen 
befinden, nach oben hin nicht unbedeutend zii:  in Folge dessen kon- 
densiert sich bei passendem Erhitzen keine Spur an den aufsteigenden 
WHuden des Trennungs- oder Verdampfungsrohrs, vielmehr wandert 
der iiuBerst dunne Ihmpf eofort im anderen Schenkel des n-Rohrw, 
der RIS Absteigerohr und Kondensationsraiim dient, in der Regel iioch 
etwas unter die Hohe, in welcher sich das zu trenneude Gemisch be- 
f iridet. Nach geschehener Trennung schneidet man dieses absteigende 
Rohr nebst KondensationsgefaB an geeigneter Stelle ab, und kanu so 
den iiberdestillierten oder sublimierten Kiirper, wie auch den Hiick- 
stand leicht wiigeii. 
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Eingefiihrt in den Trennungsraum wurde ein Gemisch von 0.6318 g 
A S S S ~  mit 0.8244 g SbrSs und in dem beschriebenen kleinen Apparate 
wiibrend 15 Minuten im Vakuum des Kathodenlichta auf 240° (ge- 
messen dicht neben der Mischung) erbitzt. Ubersublimirt waren als- 
dann 0.6310 g A s ~ S J ,  wiihrend das Antimontrisulfid, das im Vakuum 
erst bei 400° ins Gewicht fallende Bescblage gibt, zuriickgeblieben war. 
Das Sublimat war vollkommen in kohlensaurem Ammon loslich, und 
erwies sich bei der Analyse als Ass&. 

Eine Mischung yon 0.3632 g HgS  und 0.7410 g P b S  wurde nach 
erfolgter Evakuierung etwa 45 Minuten auf 390-400° erwarmt. Das 
Siiblirnat wog 0.3642 g und enthielt keine leicht wahrnehrnbare 
Beimengung von Bleisulfid; die quantitative Anirlyse wies in ihm 

Trennen lassen sich mittels desselben Verfahrens auch Gemische von 
Schwefe l ,  S e l e n  und T e l l u r ,  wenu man die verschiadene Fliichtig- 
keit dieser Substanzen irn Vakuum genau berucksichtigt. So destil- 
lierte aiis einer Mischung von 0.3550 g Schwefel und 0.3982 g Selen 
nach dreistiindigem Erwarmen auf 130° im Vakuum 0.3514 g Schwefel 
ab, wobei dahingestellt bleibt, ob ein kleiner Teil des im Vakuum 
sehr fluchtigen Schwefels nicht weiter verdampft ist; aus einer Mischung 
YOU 0.3696 g Selen mit 0.5998 g Te  destillierte bei 300° 0.3714 g 
iinbezu reines Selen iiber, nachdem durch wiederholtes rasches -4b- 
kiiblen (mittels yoriibergehenden Aufwindenv des elektrischen Ofens) 
tlas in der auf ?loo  erbitzten Mischung befindliche Selen rniiglichst 
in die amorphe, leichter fliichtige Jlodifikation iibergefiihrt worden war. 

Andere Sulfide sind schwerer fluchtig und daher nicht destillierbar 
ohnezersetzung. K u p f e r s u l f i d ,  CuS, gibt bei 400°und Z i n n d i s u l -  
f i d ,  SnS,, schon bei 250° die Halfte des Schwefels glatt ab, und beide 
gehen dabei in die verhaltnismiil3ig bestandigen Sulfure iiber. Schwefe l -  
s i l b e r  beginnt bereits bei tiefen Temperaturen seinen Zerlall in die 
Elemente, vollstandig und rasch tritt die Spaltung in Schwefel und 
reines Silber bei 810° im Vakiium ein. 

99.78 O/o HgS nach. 

H e i d e l b e r g ,  Laborstorium des Prof. F. Kraf f t .  




