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wiirden. Dies ist aber nicht der Fall. Beim Zusammenmischen einer
wilirigen Lésung von Natriuméthylthiosulfat und Cyankalium
entsteht sofort eine milchigweille Fliissigkeit, welche sich beim Stehen
allmahlich, rascher beim Erwirmen, gelb bis dunkelbraun iirbt unter
Abscheidung einer oligen, nach Thioalkylen riechenden Flussigkeit.
Die walrige Losung enthilt freles Ammoniak und Sulfit, aber
keine Spur von Sulfat oder Rhodanat. In der 6ligen, widerwértig
riechenden Fliissigkeit ist Athyldisuliid und Rhodanithyl vor-
handen. Dabei machte ich die Beobachtung, daf} die in den gebriuch-
lichen Lehrbiichern, wie Richter, Schmidt, Bernthsen und an-
deren angegebene Reaktion der Einwirkung von alkoholischem Kali
auf Alkylrhodanide nicht unter Rhodanat- und Alkohol-Bildung vor
sich geht. Untersuchungen in dieser Richtung sind im Gange. AuBer-
dem werde ich demnachst iiber die Einwirkung von 4tzenden Alkalien,
von Arsenit, Cyanid und Sulfid auf die Ester der Thiosulfonsiuren
berichten.

638. O. Sackur: Die Reaktion zwischen Silbersulfid und
Silbersulfat. Bin Verfahren zur Herstellung eines dunkel
gefarbten Glases.

(Eingegangen am 6. Oktober 1908.)

Erhitzt man ein Gemenge von Silbersuliid und Silbersulfat bis
zu einer Temperatur von iber 300°% so entstehen Schweieldioxyd und
metallisches Silber, nach der Gleichung

AgeS + Agy SO0, =4 Ag 4+ 280,.
Geht man von #quivalenten Mengen Sulfid und Sulfat aus, so kann
man diesen Reaktionsverlauf einfach durch die Bestimmung des Ge-
wichtsverlustes beim Lrhitzen nachweisen.

Das System enthélt 8 unabhingige Bestandteile und 4 Phasen,
némlich 3 feste und die Gasphase; mithin besitzt es nach der Phasen-
regel nur eine I'reiheit, also bei konstanter Temperatur einen unver-
iinderlichen Dissoziationsdruck von Schwefeldioxyd, dessen Bestimmung
mir aus mehreren Griinden interessant zu sein schien. Einmal ist
vimlich die obige Reaktion ein einfaches Beispiel fiir das zur technischen
Darstellung vieler Metalle benutzte sogenannte Rost-Reaktionsverfahren,
dessen Aufklirung bei Beginn meiner Versuche von physikalisch-
chemischer Seite noch nicht in Angriff genommen war?'), und zweitens

1) Inzwischen sind die analogen Gleichgewichte des Bleis von R. Schenck
und W. Rassbach untersucht worden. Diese Berichte 40, 2185, 2947 [1907].
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schien sich hier ein Weg zu zeigen, auf dem mwan zu einer quan-
titativen Untersuchung der Dissoziations- und Gleichgewichtsverhaltnisse
in Schmelzfliissen gelangen konnte. Ein iquimolekulares Gemisch
von Silbersulfid und -sulfat schmilzt nimlich, wie sich bald heraus-
stellte, schon weit unterbalb des Schmelzpunktes der reinen Kom-
ponenten bei etwa 365° zu einer zihflissigen, dunkelrotbraun gefirbten
Masse, die zweilellos eine Phase weniger und daher eine Freiheit mehr
besitzen® muB, als das Gemenge der festen Stoffe. Beim Zusatz von
Chlorsilber, welches selbst an der Reaktion nicht teilnimmt, entsteht bei
etwa 400° eine leicht flissige, ebenfalls sehr dunkel gefirbte Schmelze.
Es schien also Aussicht vorhanden, durch Variation der Konzentrationen
-und Messung der entsprechenden Dissoziationsdrucke die Giiltigkeit
des Massenwirkungsgesetzes innerhalb der Schmelze zu priifen.

Leider haben sich diese Hoffnungen nicht erfiillt; es gelang mir
picht, den Gleichgewichtsdruck zu bestimmen. Trotzdem ist vielleicht
eine kurze Beschreibung meiner Versuchsanordnung und der Beob-
achtungen nicht ohne Interesse.

Bei den Vorversuchen hatte sich ergeben, dafl der Gleichgewichts-
druek bei Temperaturen, an denen eine Entwicklung von Schwefel-
dioxyd merklich wird, weit grofler als der Atmosphéarendruck ist. Es
mufte daher mit einem Manoimeter fiir hohe Drucke gearbeitet werden.
Als solches wihlte ich ein zwischen zwei Quecksilberfiden in einer
Capillare eingeschlossenes Luftvolumen. Das Reaktionsgemisch selbst
kam in eine kleine Kugel aus Jenaer Borosilicatglas, an die eine
30—40 cm lange Capillare aus demselben Glase angeschmolzen war.
Nachdem das Robr in der Wirme mit trocknem Schwefeldioxyd ge-
fillt war, wurden durch Abkiihlen die Quecksilberfiden an die ge-
wiinschten Stellen im Abstand von 20—30 c¢m gebracht und das Rohr
zugeschmolzen. Die Kugel kam in einen vertikalen Her#iusschen
‘Widerstandsofen; das herausragende Capillarrohr wurde von einem
MantelgefiBl aus. Glas umgeben, in dessen unteren Teil Anilin durch
einen Gasrundbrenner zum Sieden erhitzt wurde. Auf diese Weise
wurde das ganze Manometer aui der konstanten Temperatur des
siedenden Anilindamples gebalten und eine Kondensation des Schwefel-
dioxyds auch bei den hichsten erreichten Drucken von 100 Atm.
verhiitet. Der Abstand der Quecksilberfiden wurde mit cinem Ka-
thetometer abgelesen und die Temperatur im lnnern des Ofens durch
ein bis 5300 giiltiges, korrigiertes Quecksilberthermometer bestimmt.

Bei Beginn jedes Versuches stieg der Druck langsam, aber regel-
mafig, falls die Temperatur im Ofen iiber 300° betrug, und erreichte
nach mehreren Tagen einen konstanten Wert, der auch nach weiterem
tagelangem Erhitzen sich nicht iinderte. Wurde die Temperatur ge-
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steigert, so stieg der Druck abermals sehr langsam bis zu einem fiir
viele Tage konstanten Werte. ‘Trotzdem konnen diese unverinder-
lichen Drucke nicht als wirkliche Gleichgewichtsdrucke angesehen
werden. Denn bei Wiederholung der Versuche gelang es auch
trotz Innehaltung gleicher Versuchsbedingungen nicht, bei gleichen
Temperaturen tibereinstimmende Drucke zu erzielen. Vielmebr
schwankten die erhaltenen Werte im Intervall von 300—400° ganz
unregelmidBig zwischen 10 und 100 Atm. Das Konstantwerden des
Druckes beruht also offenbar nur auf irgend einer Hemmung der
Reaktion, die mit dem thermodynamisch definierten Gleichgewicht
nur das gemein hat, daf sie bei Temperaturerhdhung aufgehoben
wird. Dementsprechend tritt auch bei Verminderung der Temperatur
keine Druckabnahme ein, wie man es von einem wirklichen Gleich-
gewichte annehmen miiBte.

‘Worauf diese vollstindige Hemmung der an und fiir sich schon
sehr tragen Reaktion beruht, dariiber lassen sich trotz meines auBer-
ordentlich umfangreichen Beobachtungsmaterials vorliufig nur Ver-
mutungen duBern. Moglicherweise tiritt eine rein mechanische, Um-
hiilllung des Reaktiongemisches durch das ausgeschiedene metallische
Silber ein, die bei Steigerung der Temperatur durch den inmnen
wachsenden Druck zerrissen wird, bis sie sich nach einiger Zeit von
neuem bildet.

Als sicheres Ergebnis meiner Versuche kann ich daher vorliufig
nur angeben, dal der Dissoziationsdruck an Schwefeldioxyd der
Reaktion zwischen Silbersulfid und. -sulfat bei 300° gréBer als
10 Atm. ist.

Dieses Resultat steht mit dem Nernstschen Wirmetheoren: im
Einklang. Nach Nernst gilt fir den Dissoziationsdruck p einer
beterogenen Reaktion, die zur Bildung eines Gases fiihrt, die Nihe-
rungsformel?)

Q

logpzm—i‘—i——lﬂblogT—i—C.

Q ist die Reaktionswirme pro Mol des entstehenden Gases, C seine
»chemiche Konstante« Nach Thomsen ist fiir unsere Reaktion

- — 2
Q= 2.11 100 3330 167 300 )= — 14 200 cal., nach

Nernst C fir SO; = 3.3.

1) Gottinger Nachrichten 1906, Lehrbuch, 5. Aufl., S. 697.
?) Die Glieder des Zahlers bedeuten die Bildungswirme von SQ3, AgsS
Ill‘ld AggSO4.
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DMithin ist fiir T = 600° abs, = 327° C.log p = 2.74 oder p=rd. 550 Atm.
Die Temperatur, bei der p =1 Atm. wird, berechnet sich dagegen zu
etwa 400°¢abs. = 1279,

Nimmt man die Frhitzuug des Reaktionsgemisches in einem Rohr
aus gewohnlichem Thiiringer Biegeglas vor, so firbt sich dieses
schon unterhalb 400° pach einiger Zeit braun. Dis TFirbung wird
bei lingerer Beriihrung mit der Reaktionsmasse immer dunkler
und ninumt einen rotbraunen Ton au. Sie erstreckt sich nicht homogen-
auf die ganze (ilasmasse, soudern auf eine relativ diinne Oberflichen-
schicht, weil die Diffusion des farbenden Agens in das noch véllig
feste Glas wohl nur aullerordentlich langsain erfolgt. Ob die Firbung
auf metallischem kolloidalem Silber oder der Bildung irgend einer
Silberverbindung bernht, diirfte sich nur sehr schwer entscheiden
lassen. Jedenfalls sind die Mengen des aufgenommenen Silbers recht
betriichtlich. Bei der Avalyse ergab ein allerdings ziemlich dunkel
gefirhtes Glas einen (ehalt von einigen Prozent Ag.

Das nach diesem Verfahren wefiirbte Glas absorbiert die. blauen
und griinblaven Strahlen des Spektrums nahezu vollstindig, die griin-
gelben etwas weniger. Da sich jeder Glasgegenstand von heliebiger
Form durch Eintauchen in die Reaktionsmasse sehr bequem fiirben
1aBt, oline dal das tilas irgendwie erweicht oder beschiidigt wird,
so diirften nach diesem Verfahren gefiirbte Glasgefiile fiir photo-
chemische Zwecke zur Absorption der aktinisch wirksamsten Strahlen
Verwendung finden kéunen.

Erhitzt man das braune Glas in der freien Bunsen-Flamme, so
hekommt es sehone Anlautiarben, offenbar infolge der Bildung einer
sehr ditnnen wmetallischen Silberschicht an der Oherfliiche. Beim FEr-
hitzen in der (ieblisetlamme, obechalh des Silberschmelzpunktes, ent-
steht ein deutlicher silberweifler Uberzug.

Das braune und rotbraune Glas besitzt schon bei Zimmer-
temperatur ein, wenn auch geringes, so doch deutliches Leitvermégen
fiir den elektrischen Strom. Uber seine Ursachen, sowie iiber das
Leitvermogen anderer gefirbter Gliser sind weitere Uutersuchungen
im Gange.

Dem Kuratorinm der Jagor-Stiftung spreche ich fiir die Ge-
wiibrung einer Uuterstiitzang weinen anfrichtigen Dank aus.

Breslau, Chemisches Institut der Universitiit,



