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Bleiwasserstoff wichfg,  weil hier schon vom dritten Glied, dem 
G e r m a n i u m w a s s e r s t o f f ,  nicht einmal die Formel als experimen- 
tell gut gesichert gelten kann I ) .  Beim Blei-, Wismut- und Polonium- 
wasserstolF werden auBerdem ihre Beziehungen zur Emanation von be- 
sooderem Interesse sein , da  bekanntlich die Halogengruppe i n  der 
finften Periode keinen Vertreter mehr hat und alle zwisehen Hydri- 
den und Edelgaeen gefundenen GesetzmiiBigkeiten bisher nur in  vier 
Perioden gepruft werden konnten. Einige Koostanten der neuen 
IIydride hoffen wir bald mitteilen zu konnen. 

202. Erich T iede  und Arthur Schleede: Das Schmelzen der 
Sulfide von Zink, Cadmium und Quecksilber. 

[hus  dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eiogegaogen am 7. August 1920.) 

Die Sulfide von Barium, Strontium und Calcium ebenso wie das  
Sulfid des Magnesiums sind von M o i s s a n s  Schuler M o u r l o t ' )  im 
elektrischen Ofen erstmalig ge?chmolzen und in/krystallisierter Form 
erhalten worden. Von den ubrigen Sulfiden der zweiten Gruppe wurde 
Berylliumsulfid noch nicht in reinem Zustand ijoliert a) ,, und die Sul- 
fide von Zink, Cadmium und Quecksilber sind bisher nicht im ge- 
schmolzenen Zustande dnrgestellt worden, d a  bei ihnen der Schmelz- 
punkt oberhalb des Verdampfungspunktes liegt, und sie daher bei Atmo- 
spharendruck und hohen Temperaturen sublimieren. 

'Z i n  k s u  1 f i d ,  das belianntlich in zwei enantiotropen Krystallformen 
vorkommt, die auch kiinstlich dargestellt werden konnen , sublimiert 
zwischen 1200O und 13OOo4) und wird, da  sein Urnwandlungspunkt 
bei 1020O liegt5), nach der Sublimation a16 W u r t z i t  (hexagonal) er- 
halten, wahrend unterhalb 1020" Blende oder S p h a l e r i t  bestandig ist. 

C a d m i u m s u l f i d  ist sicher nur in  einer hexagonalen Krystallform, 
als G r e  e n  o c  k i t mineralisch vorkommend, bekannt, und wurde auch 
in  dieser Form kunstlich von MourTot  durch Sublimation des amorphen 
Sulfides erhalten. 

6 b e r  die verschiedenen Formen yon Q u e c k s i l b e r s u l f i d  lie@ 
eine ausgedehnte Literatur vor. A l l e n  und C r e n s h a w 5 ) ,  die sich 
in neuerer Zeit mit dieser Frage befaBt haben, unterscheiden drei 

. 

I )  E. Voegelen,  Z. a. Ch. 30, 325 (19021. 
5) A. ch. [7] 17, 519 [1899]. 
3 W. B i l t z ,  Z. a. Ch. 59, 273 [1908]. 
$) Americ. .lourn. Science 31, 341 [1912]. 

8 )  Vergl. W. i i i l t z ,  Z.a.Ch.82, 438 [1913]. 
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krystalline hlodifik:itionen. Z i n  n o b e r (hexagonal) ist die bestandigste 
bis zu seinem Sublimationspunkt bei ungefahr 5SOO. In  gesclimolzenern 
Zustand ist auch dieses Sulfid noch nicht erhalten aorden .  

F u r  mineralogisch-krystallographische Fragen, besonders aber fiir 
phosphorescenz- chemische Probleme erschien der  Versuch lohnend, hei 
den drei Sulfiden den Schmelzvorgang zu erzwingen durch Anwendung 
hoher Drucke in indifferenter AtmosphHre und hoher Temperaturen. 
Besonderen Wert  muBten wir aber darauf legen, ein apparatires Ver- 
fahren auszuarbeiten, das zu miiglichst reinen Praparaten fiihren sollte, 
d a  nur solche fur die Entscheiduog der phyeikalischen Fragen henuizt 
werden konnen. 

Nach mannigfachen Versuchen gelang es u n s ,  in sehr befriedi- 
gender Weise die drei Sulfide in reinem und geschmol7enem Zustand 
zu erhalten unter Benutzung eines D r n c k o f e n s ,  den wir ganz kurz 
an Hand der Abbildung beschreiben’). 

Im Innern einer Stahlbomhe win 3 cm Wandstarke und 7 cm lichter 
Write wird aiif elektrischeni Wege ein Kohlerohr ‘zum Gluhen gebracht, i n  
dessen lnnern sich dasSul!id befindet. Uni  die Aufnalime von Koble und sonstiger 
Verunreinigungen auszuschlieflen, wurde dic dircktc Berubrung der Beschickung 
mit dem Heizkijrpcr dadnrcli Fermiedcn, dal3 das Ausgangssullid in  eineni 

1) i’ergl. die Dissertation von A r t h u r  Schleede ,  Berlin 1920: BUber 
die Bereitungsweise der Sidot-Blende und die Darstellung nnd Phosphorescenz 
_oe-chmolzenen Zinksulfidsa. 
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passenden Glasrohr mittels eines Glasstempels einfach durch den Druck der 
Hand leicht zusammengepyeflt wurde, nnd der entstandene kleine Zylinder 
vorsichtip aufrecht in das Kohlerohr eingesetzt wurde. 

Die Kupfcr-Elektrode El ist durch den aufschraubbaren Deckel der Bombe 
mit  Hilfe eines Fiberringes uod einer konischen Fiberbuxe isoliert eingefiihrt. 
Die Gesahdichtung wird dadurch bewirkt, da13 die konische Fiberbuxe durch 
einr Mutter einerseits gegen die Elektrode, andererscits gegen die Bobrung 
des Deckels pasdicht gegengepreJ3t wird. Das lnnere der Elektrode El wird 
durch einen schnellfliel3endcn Wasserstrom gekuhlt. Wesentlich fur die Brauch- 
barkeit drr Apparatur war die Ausbildung der zweiten Elektrode am Boden 
der Bornbe als Fedpr-Elektrode, u m  das AbreiBen des Kontaktes an den Uber- 
gangsstellen von den Kohlcbuxen B1 und Ba zu dem Kohlerohr zu vermeiden. 
Der dern untrren Teil des Heizrohres zugekehrte Iedernde Messiugteil ist mit 
seibem zylindrischen Bode,n in einen dickwandigen, ebenfalls zylindrischen 
Messinping des festen Teilcs sorgfaltig eingeschliffen, so daB Stromzufiihrung 
und Wirmeableitung ausreichen. Fur die notwendigen iu13erst kurzen Ver- 
suchsdauern ist es unniitig, die Bomhe voo auBen besonders zu kiihlen, etwa 
durch GberflieBenlassen von Wasser. Piir lingere Versuchsdauern diirfte es 
sicli aber empfehlen. Wir arbeiteten unter S t i c k s t o f f d r u c k ,  der einer ge- 
wijlinlichen Bombe entnommrn wurde. 

Each Einsetzen des Sulfid-Zylinderchens wurde die Bombe zuge- 
schraubt, mehrfach rnit Stickstoff ausgespiilt und dann in wenigen 
Sekunden durch Stromdurchgang Erhitzung des Kohlerohrs und da- 
mit An- oder Kiederschmelzen der Sulfide bei geeigneten Drucken 
i n  leicht reproduzierbarer Weise erreicht. 

Das mit einer dicken Glasscheibe abgeschlossene Schaurohr er- 
laubte die Beobachtung der Temperatur des Heizrohres auf optischem 
Wege. Mit Rucksicht auf die einer exakten Temperaturbestimmung 
der  Schmelzpunkte unter den benotigten hohen Drucken entgegen- 
stehenden Schwierigkeiten begnugten wir uns rnit angenaherten Bestim- 
mungen, die nur  vergleichenden Zwecken dienen sollten. Wir  verfuhren 
folgenderrnai3en: Wir eichten unser H o l b o r n - K u r l b a u m s c h e s  Py- 
rometer fur die vorliegenden Verhaltnisse (Lichtnbsorption durch kom- 
primiertes Gas und diche Glasplatte), in  dem wir ein Platinstiick im 
Innern des Kohlerohrs zum Schmelzen brachten u n t u  gleichzeitiger 
Ablesung der dabei aufgewandten Kilowattzahl. 

G e s c h  m o l  Zen e s  Z i n  k s u l f  id. 
Nach verschiedenen Methoden gewonnenes dusgnngssulfid. dar- 

unter auch solches aus normiertem Zinli und reinstem synthetischen 
Schwefelwasserstolf I), wurde in Portionen r o n  wenigen Grammen z u  
kleinen Zylindern gepreBt und in das Heizrohr - ohne die Wandungen 

1) Vergl. die Eolgende Mittriluog derselben Autoren. 
113. 
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zu beriihren - eingesetzt. Um die Luft auszuspiilen, setzten wir die 
Bombe zweimnl unter 10 Atm. Druck und lieBen das  Stickstoffgas 
jedpsmal wieder ab. Dann fiillten wir die Hombe auf 50 iltni. und 
steigerten die Temperatur, bis die unter diesen Bedingungen eintretemde 
Verdampfung weitere Heobachtung unmiiglich machte. Vom Einschalten 
his zum Ausschalten des Stromes vergingen ungefahr 30 Sekunden. 
Es zeigte sich nach Abblasen des Gases, daS der  Druck von 50 d t m .  
noch nicht ausgereicht hatte. Ein groBer Teil des Sulfides hatte sich 
in schneeweioen, iiul3erst lockeren Flocken an den kalten Wandungen 
der Uombe niedergeschlagen. 

Bei einem Druck yon 100-150 btm.  und gleieher Dauer der  Er- 
hitzung gelang es uns nun, das  Zinksulfid je nach der  Dauer  der  Er- 
hitzung entweder zu einem Regulus ziisammenz uschmelzen oder unter 
dufrechterhaltung der zylindrischen Form bis zu  einer beliebigen 
Wandstarke von auBen durch die strahlende Warme anzuschmelzen. 

Das geschmolzene Zinksulfid hat in stets reproduzierbarer Weise 
das Aussehen einer glanzenden Glasur Ton hellem, zartem, griinlich- 
gelbem Farbton. Kohle war  auch nicht spurenweise aufgenommen, 
und auch andere Verunreinigungen konnten nicht nachgewiesen werden. 
13s hatte weder Reduktion oder Dissoziation, noch Sublimation stntt- 
gefunden. Die quantitative Analyse des geschmolzenen Produktes er- 
gab ein 100-proz. Sulfid. 

Das geschmolzene Zinksulfid ist von harter Struktur und auch 
gegen chemische Einfliisse erheblich widerstandsfahiger als das  Aus- 
gangsmaterial. Die krystallographische Untersuchung ') ergab, wie zii 

erwarten war, das Vorliegen der hexagonalen Modifikation. Die 
fiir den Schmelzeffekt beniitigte Temperatur des IIeizrohres betrug 
1Yoo-1900°. 

G e s  c h m o  1 z e n e s C a d m i u m  s u I f  id. 
In analoger Weise wurde das aus Cadmiumlosung mit Schwefel- 

wasserstoff gefallte und mit Schwefelwasserstoff bei etwa 800° behan- 
delte reine Cadmiumsulfid in unserm Druckofen bei 100 Atm. ange- 
schmolzen oder vijllig niedergeschmolzen, je nach Dauer des Versuchs. 
Das vollig reine, geschmolzene Cadmiumsulfid zeigt glanzende Glasur 
und ist von dunkel geibbrauner Farbe und von ahnlicher Harte wie 
das  Zinksulfid. Irgend eine Einwirkung ron  Stickstoff oder Ilohle 
war  auch hier nicht zu  konstotieren ebensowenig Sublimation oder 
Dissoziation. Temperatur des IIeizrohres u m  1750O. 

I)  FIr. Dr. K a r r c n g  vom Mineralog. lns t i ru t  unterstiitxte uns hierbei i , i  

liebeoswiirdiger Wiaise. 
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G es c h m ol z e n  e s Q u e c  k sil b e r s  u l  fid. 
F u r  das Schmelzen von Quecksilbersulfid reichte der uns seiner- 

zeit nur zur Verfugung stehende Druck vnn maximal 120 Atm. gerade 
aus. Als Ausgangsmaterial nahmen a i r  das  aus  Sublimatlosung quan- 
titativ gefallte Sulfid. 

])as geschmolzene Quecltsilbersulfid war nicht zu einer Glasur 
geschmolzen. sondern zeigte stahlgraues, mattes Aussehen. Einzelne 
Stellen zeigten rotlichen Farbton. Es hatte glanzenden krystallinischen 
Bruch. Schon bei ganz lkichter Ueruhrung (Reiben mit dem Finger- 
nagel) wandelte sich der Farbton in Rot. Temperatur des Heizrohres 
um 1450’. 

Wir haben dann auch noch die bereits ron h l o u r l o t  geschmol- 
zenen S u l f i d e  T O I I  M a g n e s i u m  u n d  d e n  E r d a l k a l i e n  in  unserer 
ilpparatur gexhmolzen und durch vergleichende Versuche festgestellt, 
da13 diese Sulfide zwar alle schon bei 1 Atm. schmelzen, daI3 aber 
bei den Erdalkalisulfiden erhiihter Druck fur die Erreichung glatt ge- 
schmolzener Oberflichen begiinstigend mirkt. n i e  beim Schmelzen 
des Magnesiumsulfids und ebenso der Erdalkalisuifide abgelesenen 
Temperature11 des Kohlerohrs betrugen iiber 2000°. 

Die Mbglichkeit, in unserem Ofen mit kleinen lllengen zu  ar-  
beiten, und die Reinheit der resultierenden Sulfide darf hesonders her- 
vorgehoben werden. 

203. Erich Tiede und Arthur Schleede: Krystallform, 
Schmelzmittel und tatslchlicher Schmelzvorgang beim phos- 
phorescierenden Zinksulfidl). (I. Mitteilung zur Kenntnis an- 

organischer Luminescene-Erscheinungen.) 
[Aus dem Chem. lnstitut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 7. August 1920.) 
Die Erscheinungen der Fluorescenz und Phosphorescenz - nach 

der ublichen physikalischen Nomenklatur als Luminescenz-Erscheinun- 
gen schlechthin zusammengefafit - sind n?ch L e n a r d s  Wort ein 
BEingangstor i n  die Welt der Atomecc, und das Studium dieser Pro- 
bleme darf zurzeit besonderes Interesse beanspruchen. Der Sachlage 
nach liegt allerdings das Schwergewicht solcher Untersuchungen auf 
rein physikalischem Gebiet. Fur den praparativ arbeitenden Chemi ker 
bleibt aber duch die wichtige Aufgabe, moglichst definiertes, nach 

1) Wir Fassen uns hier so kurz wie moglieh und verweiscn im iibrigen 
auf die Dissertation von A r t h u r  Schleede:  zUber dic Bereitungsweise der 
S i t l  ot-Blende und tlir Darstellung u i . d  Pllosphoresrenz pe~chmol~eneo Zmksul -  
Zitlsc(, Berlin 1920. 


