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der Wirkung der gluhenden Wmd, dadurch hervorgerufen, daB sie keine 
so starke Wirlrung auf das Gas haben k m ,  wenn dieses groBtenteils durch 
die kalkren Capillaren striimt. Bei dem grobmaschigen Kupfer-Drahtnetz 
und der dunnen feinen Plath-Folie wurde das Gas wahrscheinlich weniger 
stark von der gluhenden Wandung abgehalten. 

Der Erfolg des warmkalten Kohres gegeniiber den Kompressionsver- 
suchen beruht auf der k a t a l y t i s c h e n  W i r k u n g  d e r  g l u h e n d e n  
W a n d ;  ihrer hohen Temperatur und der clamit verbundenen geringen Ad- 
sorption verdankt man offenbar, dal3 das gebildete Wasserstoffsuperoxyd 
nicht sofort reduziert wird, wie man es bei den Versuchen im Sbschnitt I 
annehmen muB, aul3er h i  ,omBern Wssserstoff-UberschuB. 

Insgesamt spitelen sich die folgenden Vorgange ab: Ein grol3er 'l'eil des 
Wasserstoffs verbrennt nach trimolelmlarer Reaktion zu Wasser, wie be1 
der adiabatischen Kompression, daneben bildet sich unter der katalytischen 
Wirkung der gliihenden Wand Wasserstoffsuperoxyd. Von diesem kann sich 
bei geeigneben Bedinpngen ein Teil durch die rasche' Rbkuhlung retten, 
ein anderer, um so groBer, je mehr Wasserstoff das Versuchsgas enthiilt, 
wird reduziert, und ein dritter Teil zerf%llt moglicherweise in Wasser und 
Sauerstoff. 

Hrn. Geh. Rat Prof. Dr. N e r 11 s t mijchte ich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und seine rege Ankilnahme meinen herzlidhen Dank aussprechen. 

Be r 1 i n ,  Physika1.-&em. Institut d. Universitiit. 

126. Niels Bjerrum und LBsz16 Zechmeister: Eeurteilung und 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Kgl. TierBrztl. u. Landwirtschl. Hochschule in Kopenhagen.~ 

Ehtwiisserung des Methylalkohols mit Hilfe von magnesium. 

(Eingegangen am S. Februar 1923.) 

Bei der Behandlung von gewissen wasserempfindlichen Substanzen 
mit absol. M e t h y 1 a1 k o h o 1 vermiBten wir ein einfaches Verfahren zurn 
r a s c h e n  N a c h w e i s  v o n  k l e i n e n  W a s s e r m e n g e n ,  z. B. von einigen 
Promillen, in den1 Alkohol. Die Beurteilung V Q ~  zahlreichen nabsolutencc 
Methylalkohol-Proben durch Errnittlung des spezifischen Gewichtes ware 
namlich Vie1 zu umstkdlich wegen der lxdeutenden Hygroskopizitat. 

Dagegen lie13 sich eine qeeigneete 'Methde auf das V e r h a l t e n  d e s  
M e  t h  y l a l  k o  h o l  s g e g e n m e t a1 1 i s c he  s &I a g n e  s i u m  grunden. Blankes 
Magnesium, das sich gegen hohere Alkohole sehr trage verhalt, reagiert 
nach E. S z a r v as  y 1) mit absol. Methylalkohol lebhaft, schon bei Zimmer- 
temperatur ; ist eine gmiigende h n g e  Magnesium in Losung gegangen, 
so scheidet sich ein wohlkrystalliskrtes Met  h y 1 a t  aus : Mg (OCH,),+ 3 CHs. 
OH. Wir 'finden, daB diese Umsetzung auch in Gegenwart von etwas Wasser 
stattfindet (bis zu 0.6-1 "i0 HzO, je nach der Giite des Magnesiums), und daI3 
d i e  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  G a s e n t b i n d u n g  in hohem Grade von dem 
Wasser-Gehalt abhangig ist. Ljetzterer gibt sich auch in dem Aussehen der 
Flussigkleit kund, ipdem eine entsprechende Menge M a g n e s i u m a 1 s H y d r - 
o x y d  a u s f a l l t .  Man beobachtet also: 

~~ 

1) B. 30, 806'[1897]; vergl. auch T i s s i e r  u n d . G r i g n a r d ,  C. r. 132, 835 [1901j; 
C. L i e b e r m a n n .  B. 39, 2078 [1%]. 
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Keiiie Gasentwicklung, keine Fallung: bei eineni Wasser-Gehalt in der Nihe yon 
1 O/,, und darfiber; lebhafte Gasentwicklmg und FBllung: in Gegenwart von weiiigen 
Promillen Wasser uiid sturmische Gasabgabe; geringe oder keine Flllung: wenn der 
Wasser-Gehali unter 0.1 o/oo ist. 

Zur Orisentierung uber den Wasser-Gehalt i3t bei 99.0-99.9-proz. Alko- 
holen die Beobachtung der Gasentwicklung vorzuzimehen, dagegen ergijbt in 
Gegenwart von nur 0.1-1 o/oo Wasser die Menge des gefallten Magnesium- 
hydroxyds den besten Aufschluk 

g Prisch geschmirgeltes 
Magnesium-Band rnit 10 ccm Methylalkohol im Reagensglas, das, durch Chlorcalcium 
geschiitzt, ruhig stehen bleibt. Beurteilung nach 10 Min.: 

a) heftige Gasentwicklung, Flfissigkeit wegen Gasbliischen undurchsichtig, weib 
erscheinend (schwarzer Hintergrund, Seitenlicht, 1 m Abstand), zuweilen liommen such, 
erhsengrofie Blasen: 0.0-4.1 oJ0 Wasser ; 

b) lebhafte Gasabgabe, der Alltohol grdBtenteils undurchsichtig: 0.2--0.40/, H,O ; 
c) , Wasserstoff-Entwicklung splrlich, Alkohol durchsichtig: 
d) dic Gasblischen 'kind (fast.) zihlbar: mehr als HzO. 

Zwecks einer v o r 1 a u f i g e  n P r o b e iibergieBt man 

0.6-1.00/, H,O ; 

. Innerhalb weiterer 10 Min. kocht ein Alkohol rnit O-O.lO/o Wasser uber, mit 
0.20/, Wasser erst Stde. splter. 

Eine geina u e r e  Be s t i m m  u n g  d e r  G a se n t b i n d  u n  g s - G e s c  h w i n - 
d i g k Q i t wird ebenfalls im Reagensglas-Versuch ausgefiihrt, n;imlich durch 
Ermittlung der zur Abgabe von 5, 10 bzw. 20ccm Gas erforderlichen Zeit, 
mit Hilfe der untenstehenden empirischen Tabelle. 

Urn sehr wasserarme Alkohole auf Grund der GroDe d e r  FHl lung  
beurteilen zu konnen, lost man 0.05g Magnesium in 10ccm auf und IaBt 
das Reagensglas mit Chlorcalcium-@hr iiber Nacht stehen. 

SchlieOlich kann man fur kine p h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e  M e s s u n -  
g e n  &was Magnesium in dem zu untersuchenden Alkohol, losen und die 
Leitfahigkeit der Methylat-Losung messen, welche schon durch wrschwindend 
kleine Spuren von Feuchtigkeit merkbar herabgesetzt wird. 

Auch zur D a r s t e l l u n g  V O D  a b s o l u t e m  M e t h y l a l k o h o l  ist das 
Magnesium sehr geeignet. Infolge seines kleineren Verbindungsgewichtes 
und niedrigeren Preises stellt es sich' hierzu 'billjgpr, als das von 
L. W. Wink le rz )  empfohlene und rnit Erfolg angewandte Ca lc ium.  Der 
besondere Vorteil ides Magnesiums gegeniiber dem Calcium besteht aber 
darin, da13 es den Alkohol nicht mit Ammoniak infiziert. Natiirlich werden 
etwa im Methylalkohol vorhandene Spuren von Ammoniak nicbt' entfernt, 
so da13 man auch dieses Verfahren mit der Anwendung von Weinsawe31 
oder dergl. kombinieren muB, wenn - z. B. fur LeitEihigkeitsrnessungen - 
ein tvollig ammoniak-hier Alkohol gewiinscht wird. 

Die Brauchbarkeit des Magnesiums bleibt allerdings - im Gegensatz 
zum Calcium - auf w a 3 s e r a r m R M e t h y 1.alkohol-Prlparate beschrgnkt, 
da die. Anwesedeit von mehr als 1J2-1 O j 0  Wtasser die Reaktion verhindert. 
Gute Handelsprodukte, wie Methylalkohol (K a h  1 b a u m) , Methylalkohol 
puriss. (S c h u c h a r  d t> usw., sowie sorgfaltig mit Kalk vorbehandelte Alkohole 
reagieren rnit Magnesium lebhaft und werden durch Kochen rnit nach- 

2, B. 38, 3612 [1905] und 2. Ang. 29, 18 [1916]; J. Gy  r ,  B. 41, 4322 [lWS]; 

3, L. W. W i n k l e r ,  1. c. j19161; vergl. H. G o l d s c h m i d t  und A. T l i u e s e n ,  
P. K l a s o n  und E. N o r l i n ,  C. 1906, I1 1480. 

Ph. Ch. 81, 31 [1912]. 
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5 14 22-23 40 --M 
28-30 ca. 60 1 i: I i83 I 36-38 I ca. 80 

folgender Destillation vollig entwasert. 1st man einmal im Besitze von 
Magnesium-methylat oder von Methylat-Losung, so kann auch ein schwacherer 
Methylalkohol verarbeitet werden. Eine willkommenle I< o n t r o 11 e bel dem 
beschriebenen Verfahren bietet dter Umstand, dad die richtigie Anwendung 
yon uberschussigem !Metall durch Auskrystallisieren des Methylats aus dem 
Destillationsriickstnd angezeigt wird, welcher sich in einen, aus zentimefer- 
Iangen Tafeln bestehen'den Krys tallbrei verwandelt. 

Entschieden einfacher is1 das Magnesium zu handhaben, als sein, gelegentlich an- 
gewandtes 4), luft- und wasser-empfindliches A in a 1 g a in, wenn sich auch letzteres 
pnter  absol. 'Kther bereiten und aufbewahren 1iBt. , Giinzlich ungeignet zur Bntfernung 
der letzten Spuren von Wasser ,ist der, bei der Vor-Entwisserung gut bewihrte I< a 1 k; 
nach L. C r i s m e  1- 6 )  sol1 derselbe den Methylalkohol infolge von Yethylat-Bildung, 
sogar etwas verwHssern k6nnen. 

B e s t i m m u n g  v o n  W a s s e r  i n  M e t h y l a l k o h o l .  
0.50 g Magnesium werden in einem mittelgrooen Reagensglas mit 10 ccm 

Methylalkohol iibiergossen, mrauf  das mit Gummistopfen (od'er para&- 
niertem Eorkstopfen) und Gasab1eitungs.-Rohr versehene Glas frei in einem 
Glaszylinder aufgestellt wird. Man fangt das Gas uber Wasser anf (im 
Eudiometer-Rohr, Azlotometer odsr einfach in einem MeBzylinder), miBt 
die zur Entwicklung von 5, 10 bzw. 2Occm Wasserstsoff erforderliche Zeit 
und ermittelt den Wassergehalt des Albohols aus der folgenden Tabelle. 
(Barometerstand und Zimmertemperatur sind nicht zu beriicksichtigen.) Bei 
hochprozentigen Methylalkehol-Proben ist die Bestimmung auf 1 o/oo genau. 

T a b e l l e  
zur Bestimmung voii ltleinen Wasser-Mengen in Melhylalkohol, nu€ Grund der Gas- 
entwicklungs-Geschwindigkeit rnit Magnesium. (Je 10 ccm Aic~hylalkohol -+ 0.30 g Mg; 

vergl. auch nachstehende Bemerkungen.) 

ca. 55 
ca. 90 

Zur Entwicklunp notige Zeit (Minnten) 
UgSorte 

11 1 111 I 1v 

4) T 11. E v a n s  und W. C. F e t s c h , Am. SOC. 26, 1158 j1904J; vergl. I;. v. I< Q 11 e B ~ 

5 )  B1. SOC. chim. Belg. 18, 18 [1903], zitiert nach C. 1904, I 1.180; H. G o l d -  
B. 39, 2264, FuBnote [1906]. 

S c h m i d t  und E. S u n d e ,  B. 39, 711 [1906]; J. G y r  (1. c.). 
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B e m e r k u n g e n :  
a) M g - S o r t e 11: I. KBufl, Mg - B a n d  , am Versuchstage blank geschmirgelt, 

%nit Walte gereinigt, zerschnitten (4-6 X2.5 XO.dS mm); 11. Dasselbe, 1 Woche alt; 
iII. Frischgedrehte S p ii n e aus Mg in Stangen (K a h 1 b a u m), 2 mm hreit, einige cm 
hng;  IV. Mg-Spine nach G r i g n a r d (I< a h  1 b a u m), mehrere Monate alt. 

b) -41s S,t a n d  a r d diente ein von uns sorgfaltig entwlsserter Methylalkohol 
puriss. (S c h LI c h a r d t), versetzt mit der jeweils berechneten Wasser-Menge. Zimmcr- 
lcnipcralur 190. Parallele Bestimmungen ergaben stets eine gute Obereinstimmung. 
Unsicherlieit : 1/2-1 Min., bei lingerer Versuchsdauer : wenige Minuten. 

c) ller hlclhylalkohol d a r f n i c h t s a u e r  r e  a g i e r e 11 (Priifung z. B. iiiit Me- 
Zhyloraugc; Hehandlung mit Kallt), da sonst die Gasenlwickluiig k a t a 1 y t i  s c h b e - 
s c h l e  I I  i i ig  t w i r  d. 

B e i s  p i  e l :  
Ein Methylalkohol entwickelte 5-10-20 ccm Gas i n  111/,-15--19 Min.; in bezug 

iiuf hmmoniak 0.001-n. gemacht, warm genau die gleicheu Zeiten krforderlich, aber 
(ohnc Wasserzusalz) auf die Normalitiit 0.001 HCI eingcstellt, nur  5-61/,--8 Min., also 
h u m  dic Hiilfte, der normalen Zeitdauer. 

Snurc lieimengungen sind iibrigens sellen; die hiufigste Verunrciiiigung ist das  
fur  rlic I:eslimmung helanglose Ammoniak, his zu 0.002-n. in guten Handelssorten. 

Auch eine Schiitzung der a u s g e f a1 1 t e n  M a  g n e s  i u m liy d r o x y d - 
M e n gc kann gute Anhaltspunkte fur d p  Wasser-Gehalt von sehr hoch- 
prozentigen. Methylalkmholen ergeblen, sie ist aher in Gegenwart von etwas 
mehr W-assler nicht mehr anwendbar, weil die Flussigkeit zu einer Gelatine 
erstarren kann. 

In eiiiem trocknen Reagedsglas (Durchmesser 15mm) lost man in 10ccm des 
AIltoliols 0.05 g Mg wid 11131 mit Chlorcalcium geschiitzt iiber Nacht stehen. 

Wasser-Gehalt ra. 0.0 0.1 0.3 1.0 
ltiihe der Mg(OH),- Schicht (mm): 0 4 11 27 

D a r s t e 11 u n g v o n a b so 1. Met h y 1 a 1 k lo ho 1. 
Der Alkohol wird mit ca. l o g  blankem Magnesium, pro 1 versetzt 

und ini Destillationsapparat stehen gelassen. Die Reaktion wird bald lebhaft 
und steigert sich bis zum Sieden. Nachdem das Metall verschwunden, halt 
man die Flussigkeit einige Stund,eh lmg in schwachem Kochen und destilliert 
sie dann unkr Verwerfung der Vorfraktion. Einrnalige Behandlung ist 
in der Regel geniigend. Es ist vorteilhaft, im trocknen Luftstrom. zu 
destillieren. Zur Aufbewahrung d'es ahsol. Alkohols ist eine rnit Schliffhals, 
Ileberrohr und Chlorcalcium-Rohr ausgeriistete Spritzflasche geeignet, in 
der das Destillat direkt aufgefangen wird 6 ) .  

Zur K 10 n t r o 11 e d e r Met h o d e haben wir die l\lethylalkohol-Praparate 
auf die P i k r i n s a u r e - S k a l a  von H. G o l d s c h m i d t  und A .Thuesen  
(1. c.) zuruckgefuhrt, welche darauf beruht, daD die Leitfahigkeit der Saure 
in Alkoholen durch Wasser stark erhoht wird. In den mit Magnesium ent- 
wiisserten Methylalkohol-Proben ergab sich fur Pilrrinsiiure eine noch er - 

6 )  F h r L e i  t f B 11 i g k e i t s v e r s u c h e destillieren wir den rnit Mg rntwasser- 
lcn blelhylalltohol im trocknen Luftstrome 2-3-ma1 rnit j e  l / z g  Weinsiure pro I ,  
zwecks Beseitigung der fliichligeii Stoffe, die von minimalen Verunreinigungen des 
kaufl. Metalls herruhren (kein Ammoniak). Event. lBsen wir dann z. B. 10 g Mg in 
1 1 des Alltohols und verwenden den durch (wiederholtes) Ahdampfen gewonnenen 
Methylal Brei zu einer letzteii Entwlsserung. - (Nebelbildung bei den Destillalioncu 
wird durch einen Glaswolle-Bausch im Kolbcnhalse unschidlicli gemacht.) 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 59 



898 

heblich geringere molekulare Leitfiihigkeit (p), als von den genaiinkm 
Forschern angegeben, woraus die Leistungsfahigkeit der Magnesium-Me- 
thode hervorgeht. Gefunden : 

a) M o l a r i t s t  d e r  P i k r i n s l u r e :  0.05. 
Molar. des Wassers 0.0 0.1 0.5 1.0 

p 11.51, 11.52 12.06 15.71, L5.63 ' 20.15, 20.li 
b) M o l a r i t a t  d e r  P i l t r i n s l u r e :  0.10. 

Molar. des Wassers 0.0 0.5 1.0 
p 8.33 11.44 14.97 

Die angewandte, im Vakuum zur Konstanz getrocknete Pikrinslure ergab bei der  
Titration 100.020/,. Die Messung geschah in einem ElektrodengeflB mit schwnck 
platinierten Pt-Elektroden, das dirckt als Destillations-Vorlage diente. 

M a g  n e s i u  rn - m e t  h y 1 at. 
Den Angaben VQD E. S z a r v a s y  (1.c.) seien noch folgende zugefiigt: 
K r y s t a 11 o g r a p h i s c h e s (nach freulndlicher Mitteilung des Hrn. Prof. 

0. B. BGggild,  Kopenhagen). 
Langges treckte Tafeln des r h o m b i s c h e  n Systems Die spitze, positive Bisectrix 

ist mit der Llngsrichtung der Krystalle parallel. Die Achsenebene steht senkrecht 
zur Tafelebene. 

W i n  k e 1 m e s s u n g e n sind nicht ausffdirbar, da die Krystalle an der Luf t schon 
innerhalb einer Sekunde ihr Aussehen andern, sie werden matt und beginnen zu zer- 
fallen. In Kanadabalsam halten sie sich einigermaBen, so daB eine Orientierung fiber 
die optischen Verhiltnisse mtiglich war. In absol. Ather unterliegen die Krystalle 
iin Verlaufe einer Stunde einer Veranderung, die von den Oberfllchen ausgehend all- 
mlhlich in das Krystall-Innere vordringt und in der Umwandlung in eine klarc, ein- 
fach-brechende, also regulfire Substanz besteht. 

Zur Darstellung von Methylat - L o s u n g  ninimt inan z. U. 
20 g Magnesium auf 1 1 guten Methylalkohol, die Reaktion ist ;dam in Stde. 
beendet. Die 1; 6 s 1 i c h k e i  t , die bei 180 gegen 0.9 Mole pro 1 betragt, be- 
sitzt einen bedeutenden Temperatur-Koeffizjenten, SO da13 ein Umkryslalli - 
sieren ermoglicht wird. Volk@ndig wird die Ausscheidung au9 ubersiit- 
tigten Losungen erst in 1--2Tagen. Die StHrke von Methylat-Losungen cr- 
mittelt man am besten titrimetrisch. 

Da neben dem Methylat in dar Regel aucli I l y d r o x y d  entsteht, ist 
fur manche Zwecke 'die Trennung der beiden Stoffe erwiinscht. Suspen- 
diertes Ilydroxyd laiDt sich durch Zentrifugieren entfernen. Ein Xethylat- 
B r e i  wird mit absol. Ather' verdiinnt und schwach zentrifugiert, wobei nur 
das, schwere Methylat zu Boden sinkt. 

Die M e t h y l a t  - Losung kann k o l l o i d a l e s  M a g n e s i u m h y d r o x y d  
enthalten, das sich erst beim Kochen ausscheidet. Wahrsch;einlich besteht 
auch jene Fallung ganz oder grofitenteils aus dem Ilydroxyd, die fruher fur 
amorphes, lrrystallmethylalk~hol-freiRs Methylst gehalten wurde7). Beim 
Kochen von 'klaren Methylat-Losungen entsteht zwar gewohnlich eine kieine, 
amorphe Fallung, die siclt aber beim: fortgesetztcn ErwLrinen nick11 ver- 
mehrt; selbst nach eintagigem Kochen scheidet die erkaltete Losung das 
unversehrte, krystallisierbare Methylat Mg (OCH3)2 + 3 C H 3 .  OH am.  

Eine etwa 1/,,,-molare (bzw. l,iw,-mol) 
Magnesium I,6sung in wasserfreiem Methylalkohol (130.5 ccm; x = 3.64.10-6) zeigte fur 
das Methylat die molekulare Leitfiihigkeit p = 16.1 (bzw. 10.4) die bei geschlosscnez- 

Verhaltsen.  

L e i t f I h i g k e i t u n d 13 y d r o 1 y s e: 

7) B. 30, SO8 [1S97]. 
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Elektrode konstant blieb. Aber schon auf Zusatz von 1.18 mg Wasser, also w e n i g e r 
a 1 s 0.001 V o 1. - P r o z., sank die Leitflhigkeit in der l/loo-mol. Ldsung im Verlaufe 
eiiier Stundc auf p ~ 9 . 6 ,  also um fast 80/,. Ahnlich starke und gleichfalls langsam 
verlaufende Widerstands-ErhBhungen konnten durch weitere Wasser-Zusatze hervor- 
gerufen werden, bis die zur Hydrolyse des Methylates berechnete Menge (47.8mg) zu- 
gefiihrt war, Dbwschiissiges Wasser beeinflat  die Leitfihigkeit vie1 schwicher. Die 
Ldsung blieb nach den ersten Wasser-Zusitzen 1 i n g e r e Z e i t  h i n d u r c h k 1 a r , 
und begann sich dann milchig zu triib'm. 

DaR die Hydrolyse in der Ka te  tatslchlich l a n g s a m  v e r l h u f t ,  geht auch 
aus foigendem Versuch hervor: In  einem Gemisch von 130.5 ccm absol. Xethylall~ohol 
und 11.8 mg Wasser ywurde etwa der mit dem Wasser iquivalenten Magnesium-Menge 
(2.1 mg) im Verlauf von Stde. geldst. Unmittelbar darauf war p ~ 6 . 1  also das 
Methylat nicht mehr unversehrt, aber die Hydrolyse schritt nur langsam weiter, und 
die LeitfBhigkeit war nach 17 Stdn. no& im Sinken begriffen. 

127. W. G l a u d  und W. Mtihlendyck: mer NickelsulBd. 
[Aus d. Laborat. d. Ges. f. Kohlentechnik m. b. H.. Dortmund-Eving.] 

(Eingegangen am 20. Februar 1923.) 

Es war naheliegend, im AnscbluIj an die beim Kupfersulfid geinachten 
Beobachtungenl) zu untersuchen, ob auch andere Mehlle ein entsprechen- 
des Verhalten zeigen, insbesondere, ob man auch aus ihren Sulfiden in 
ammoniakalischer Losung durch Luft glatt elementaren Schwefel erhalten 
konne. Zur Untersuchung kamen natiirlich nur solche Metalle in Frage, 
welche in wafirigem Ammoniak losliche Verbindungen liefern, d. h. in 
erstel- Linie Zink, Cadmium, Kobalt, W g a n  und Nickel. Die Versuche 
wurden slo angestellt, daB die Sulfide, wie es bei der enkprechenden 
Arbeit uber Kupfersulfid im einzelnen hcschrieben wurde, in langen Glas- 
rohren in einer animoniakalischen LGsung der entsprechenden Metallsslze 
einem kraiftigen Luftstrom ausgese tzt wurden. 

Es hat sich dabei gezeigt, daO von den vorgenannten Metallen nur 
Ni S analog Cu S neben loslichen Nickelsalzen elementaren S c h w e f e 1 
gibt. Es scheint sogar, als wenn die Spaltung des Nickelsulfids erheblich 
schneller und glatter verlauft als die des GUS. Nebenher verlauft auch 
hier eine geringe Bildung von Sulfat bzw. Thiosulfat, doch ist die Schwefel- 
Bildung offenbar die Hauptreaktion. 

Die Ausbeute an Schwefel ist beinahe quantitativ und der erhaltene 
Schwefel bei vollstandiger Oxydalion nahezu 100-proz. Wie beim Cu S 
ausgefiihrt, verlluft der Obergang von CuS bzw. Cu,S, in Schwefel oder 
Sulfat besonders dann in der Richtung auf das Sulfat, wenn die Ammo- 
niak-Konzentration niedrig, keine .gri%eren Mengen gelosten Salzes an- 
wesend sind und wenn das CuS nicht ganz frisch dargestellt war. Die 
Ammoniak-Konzentration und das Alter des Sulfides scheinen bei Nickel 
keine Rolle zu spielen. Wie weit der Salzgehalt von EinfluB ist, konnten 
wir nicht entscheiden, weil ammoriiakalische Nickelsalz-Losungen stets 
einen gewissen Ammoniumsalz-Zusatz verlangen, um die Ausscheidung von 
Hydroxyd hintan zu halten. 

B. 58, 952, 1760 [1922]; vergl. Ber. d. Ges. I. Kohlentechnik 19Z2, 45; ferner 
D. R. P. 371 S97. 
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