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wurden. Beim Zusanimenniischen einer 
m%f3rigen LBsung von N a t r i u ni a t  h y 1 t h i 0 s  u 1 f a t  und C y a n k  a1 i u m 
entsteht sofort eine milchigweiBe Fliissigkeit, welche sich beim Stehen 
allmahlich, rascher beim E r n  armen, gelb bis dunkelbraun farbt unter 
Abscheidung eicer oligen , nach 'l'hioalkylen riechenden Flussigkeit. 
Die waBrige Lijsung enthllt Ereies A m m o n i a k  nnd S n l f i t ,  aber  
keine Spur  von Sulfat oder Rhodanat. In der oligen, widerwartig 
riechenden Flussigkeit ist A t h  y l d i s u l f i d  und R h o d a n a t h y l  For- 
handen. Dabei machte ich die Beobachtung, da13 die i n  den gebrauch- 
lichen Lehrbiichern, wie R i c h t e r ,  S c h m i d t ,  B e r n t h s e n  und an- 
deren angegebene Reaktion der Einwirkung yon alkoholischem Kali 
auf Alkylrhodanide n i c h  t unter Rhodanat- und Alkohol-Bildung vor  
sich geht. Untersuchungen in  dieser Richtung sind im Gange. AuBer- 
dem werde ich demnachst iiber die Einwirkung von atzenden Alkalien, 
von Arsenit, Cyanid und Snlfid auf die Ester der Thiosulfonsauren 
berichten. 

Dies ist aber n i  c h t der Fall. 

538. 0. Sackur: Die Reaktion zwischen Silbersulfid und 
Silbersulfat. Ein Verfahren zur Herstellung eines dunkel 

gearbten Glases. 
(Eingcgangen am 6. Oktober 1908.) 

Erhitzt man ein Gemenge von Silbersulfid und Silbersulfat bis 
zu einer Temperatur von uber 300°, so entstehen Schwefeldioxyd und 
metallisches Silber, nach der Gleichung 

Geht man \-on iicluivaienten hIengen Solfid und Sulfat aus, so kann 
man diesen Keaktionsverlauf einfach durch die Bestimmung des Ge- 
wichtsverlustes beim Erhitzen nachweisen. 

Das  System enthalt 3 unabhangige Bestandteile und 4 Phasen, 
namlich 3 feste u n d  die Gzsphase; mithin besitzt es nach der Phasen- 
regel nur eine l:reiheit, also bei konatanter Temperatur einen unver- 
iinderlichen Dissoziationsclruck von Schmefeldioxyd, dessen Bestimniung 
mir aus  mehreren Grunden interessant zu sein schien. Einmal ist 
uamlich die obige Reaktion ein einfaches Beispiel fur das zur technischen 
Darstellung vieler Metalle benutzte sogenannte Rost-Reaktionsverfahren, 
dessen Aufklarnng bei Beginn meiner Versuche von physikalisch- 
chemischer Seite noch nicht in Angriff genommen war '), und zweitens 

Agz S + Agz SO4 = 4 Ag + 2SO2. 

1) lnzwischen sind die analogen Gleichgewichte des Bleis von R. S c h e n c k  
und W. Kassbnch unteraucht morden. Diese Berichte 40,2185,2947 [1907]. 
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schien sich hier ein Weg zu zeigen, auf den1 man zu einer quan- 
titativen Untersuchung der Dissoziations- und Gleichgewichtsverhaltnisse 
in Schmelzflussen gelangen konnte. Ein iiquimolekulares Gemisch 
von Silbersulfid und -sulfat schmilzt namlich, wie sich bald heraus- 
stellte, schon weit unterhalb des Schmelzpunktes der  reinen Kom- 
ponenten bei etwa 365 0 zu einer ziihfliissigen, dunkelrotbraun gefarbten 
Masse, die zweifellos eine Phase weniger uud daher eine Preiheit mehr 
besitZen* muB, a19 das  Gemenge der festen Stoffe. Beim Zusatz von 
Cblorsilber, welches selbst an der Reaktion nicht teilnimmt, entsteht bei 
etwa 400° eine leicht flussige, ebeufalls sehr dunkel gefarbte Schmelze. 
Es schien also Aussicht vorhanden, durch Variation der Konzentrationen 
urid Messuug der entsprechenden Dissoziationsdrucke die Gultigkeit 
des Massenwirkungsgesetzes innerhalb der Schmelze zu prufen. 

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

Bei den Vorversuchen hatte sich ergeben, da13 der  Gleichgewichts- 
druek bei Temperaturen, an denen eine Entwicklung von Schwefel- 
dioxpd merklich wird, weit gro13er als der Atmospharendruck ist. Es 
muBte daher mit eiuem Manometer fur hohe Drucke gearbeitet werden. 
Als solches wahlte ich ein zwischen zwei Quecksilberfaden 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 Rohr in der Wiirme init trocknem Schwefeldioxyd ge- 
fullt war, wurderi durch Abkuhlen die Quecksilberfiiden an die ge- 
wiinsohten Stelleu im Abstand yon 20-30 cni gebracht und dns Rohr 
zugeschmolzen. Die Kugel kam in einen Tertikalen HerBusschen  
H’iderstandsofen ; das herausragende Capillarrohr wurde von einem 
MantelgefaB aus, Glas umgeben, in dessen unteren Teil Anilin durch 
eioen Gasrundbrenner ziim Sieden erhitzt wurde. Auf diese Weise 
wurde das gauze Manometer auf der konstanten Temperatur des  
siedenden Anilindampfes gebalten und eiue Kondensation des Schwefel- 
dioxyds aucb Lei den hiichsteri erreichten Drucken von 100Atm. 
verhutet. Der  Abstand der Quecksilberfaden wurde mit ciuem Ka- 
thetometer abgelesen und die Temprratur in1 lnnern des Ofens durch 
ein bis 530 O gultiges, korrigiertes cdiiecksilberthermometer bestimint. 

Bei Beginn jedes Versuches stieg der Driick langsain, aber regel- 
inHWig, falls die Ternperatur irn Ofen iiber YOUo betrug, und erreichte 
lracli mehreren Tagen einen konstanten Wert, der auch nach weiterem 
ttigelangenl Erhitzen sich nicht Znderte. IYurde die Temperatur ge- 
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steigert, so stieg der Druck abermals sehr langsam bjs zu einem fi ir 
viele Tage konstanten Werte. Trotzdem konnen diese uuversnder- 
lichen Druoke nicht als wirkliche Gleichgewichtsdrucke angesehen 
werden. Denn bei Wiederholung der Versuche gelang es aucli 
trotz Innehaltung gleicher Versuchsbedingungen nicht, bei gleichen 
Temperaturen ubereinatimmende Drucke zu erzielen. Vielmehr 
schwankten die erhaltenen Werte im Interval1 von 300-4,oO O gnriz 
unregelmaflig 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, daB sie bei Temperaturerhohung aufgehoben 
wird. Dementspreohend tritt auch bei Verminderung der Temperatur 
keine Druckabnahme ein, wie man es von einem wirklichen Gleich- 
gewichte annehmen miil3te. 

Worauf diese vollstandige Hemmung der an und fur sich schorl 
sehr tragen Reaktion beruht, dariiber lassen sich trotz meines aul3er- 
ordentlich umfangreiohen Beobachtungsmaterials vorlanfig nur Ver- 
mutungen a d e r n .  Moglicherweiso tritt eine rein mechanische, Um- 
hullung des Reaktiongemisches durch das ausgeschiedene metallische 
Silber ein, die bei Steigerung der Temperatur durch den innen 
wachsenden Druck zerrissen wird, bis sie sich nach einiger Zeit von 
neuem bildet. 

Als sicheres Ergebnis meiner Versuohe kann ich daher vorlaufig 
nur angeben, da% der Dissoziationsdruok an Schwefeldioxyd der 
Reaktion zwischen Silbersulfid und . -sultat bei 300 O gr6Ber als 

dem N e r n  s t schen Warmetheoreni im 
fur den Dissoziationsdruck p einer 
Bildung eines Gases fuhrt, die Nahe- 

10 Atm. ist. 
Dieses Resultat steht mit 

Einklang. Nach N e r n s t  gilt 
heterogenen Reaktion, die zur 
rungsformel ’) 

logp=- + 1.75 log T + c. 2.3 RT 
Q ist die Reaktionswarme pro Mol des entstehenden Gases, C seine 
xhemicbe Konstantea Nach Thorns e n  ist fiir unsere Reaktion 

2.71 100 - 3300 - 167 300”) 14 2oo cal., nach _- -  - Q =  2 
N e r n s t  Cfur SO, = 3.3. 

1) Gottinger Nachrichten 1906, Lehrbuch, 5. A d . ,  S. 697. 
”) Die Gliedcr des Zithlers bedeuten die Bildungswarme von SO,, AggS 

und Ag3S01. 



Rlithil, ist fhr  T = 6000 nl)s. = 3-27" C. log p = 2.74 oder p=rd.  5.50 Atnl. 
Die Telnperatur, bei tler y = 1 Mrn. w i d ,  berechnet sich dngegen zu 

Nimlnt ma11 die Erliitziiiig tles Realitiotlsgeniisclies i n  eitieni Rohr 
; 1 1 1 ~  grwiihnlichcin Thiiringer Birgeglns Tor, s n  f2rbt sich tlieses 
svhon unterhalb 400" n n r h  einiger Zeit hrnun. n i ?  FHrbring wirtl 
Ilei liisgerer Beriihriing niit der Reaktionsiiiasse ininirr drtnkler 
und rliiiiiiit eitien rotbratinen Ton nu. Sie eratreckt sich nicht h,omogen. 
auf die g:inze Glasin:isse, sotidern ntif eiue r e h i \ -  diintie ( )berfliichen- 
schicht, weil die TJiffiisioii tles farbenden Agen.j in tlas noch vollig 
feste Glas wohl n u r  nrilkrortlentlich Inngsam erfolgt. Ot) die FHrliiing 
aiif tiietallischeiii kolloidalem Silber odcr tler Biltlung irgencl einer 
Silberverbintlang 1)erriIit: diirfte hich nitr sehr schwer entsaheitlen 
lassen. Jedenfnlls sind die A1engt.n dea nufgenomrneiien Silhers recht 
hetr&chtlicli. Hei der Analyse erg:& ein allerdings ziemlich dunkel 
gefarlltes Glas eineii Geh:ilt \-on einigeu l'rozent . ig. 

Das nach tlieseni Verfahren gefiirbte Glas nhsorbiert die blniien 
iiud griinblnuen Strahlen des Spektrunis n:ihezn Tollstiin~lip, die griin- 
belben etwas weniger. On sich jeder Glas~egetistnntl v o n  lieliebiger 
Form diirch Eintmichen in die Reaktionsninsse sehr Iieiluerri fiirben 
IiiBt, d i n e  dnlJ das (;Ins irgentlwie er\veicht otler beschiidigt wird, 
so rliirften iiach dirsein Verfahren gefiirbte Glnsgef5fie fiir photo- 
chemische Zwecke zrir Absorpt,ioti der nktinisch wirlisatristen Strahlen 
Verwendung t'indeu konnen. 

Erhitzt man  das hraune Gl:is i n  der freien H II I I  s e t i  -Ellntiiiiie, so 
bekomnit es sclione Anlauffarbeu, oifenba r iufolge der Bilrlung einer 
sehr tliiniien ~iirt:illi~clieri Silberschicht an tlcr i)lierfljiche. Beitii Er- 
hitzen in  der GehlRseflaiiime, oberhnlli dea Silberschiiielzpiinktes, erit- 
stelit eiti .dea t~ ic~ier  silOerweifSer Cberzug. 

F a s  brnunr u n t l  rotbrnune G l n s  besitzt srhoti bei Zinimer- 
temperatiir ein, wenn niicli geringes, so doc11 cleutliclies Leitvermogrn 
fiir den elektriachen Stroni. [:her seine Urs:tchen, sowie iiber (Ins 
Leitverniogen aiiclerer gefiirhter (;lHser siritl weitere Untersuchoiigen 
i i t i  Gange. 

Dern Kuratoriiini der J agor-Stiftung s p e c h e  ich fiir die ( i e -  
wahrung einer Utiterst.iitziing itteinen atifrichfigen Dank nits. 

B r e s l a  i t .  C%einisches Institrit der Universitiit. 

etwn 400 O abs. = 127 ". 


