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112. W. Gluud und R.Schénfelder: Uber Nickelsulfid (IL).
[Aus d. Laborat. d. Ges. fiir Kohlentechnik m. b. H., Dortmund-Eving.]
(Eingegangen am 9. Februar 1921)

In der letzten Mitteilung iiber Nickelsulfid!) wurde gesagt, daf die-
jenigen Faktoren, welche auf das Verhalten des Kupfersulfids bei der Luft-
Oxydation so entscheidend einwirken, das Nickelsulfid nicht so stark
beeinflussen, und daB bei der Luft-Oxydation Schwefel das Haupt-
produkt ist. Es ist nun gelungen, auch beim Nickelsulfid Bedingungen zu
finden, unter denen die Ausbeute an Schwefel zuriicktritt und Thiosulfat,
Sulfat usw. die Hauptprodukte werden. Es hat sich gezeigt, daB ins-
besondere die Temperatur, bei welcher das Nickelsulfid gefillt wird,
auf sein Verhalten bei der Luft-Oxydation von entscheidendem EinfluB ist;
z.B. liefert ein bei 9° gefilltes Nickelsulfid 839/, Schwefel, dagegen ein
bei 90° unter sonst gleichen Bedingungen gefilltes nur etwa 8t/,%/, Schwefel.
Ahnlich kriftig wirkt auch der Ammoniak-Gehalt, und schwicher eine
Verschiedenheit im Salz- und Sulfid-Gehalt der Losung. Es ist méglich,
daB ein Konstitutionsunterschied im Nickelsulfid?) hierfiir die Erkldrung
gibt. Wir haben indessen eine Verschiedenheit im Verhalten gegen Cyan-
kalium, so wie sie beim Kupfersulfil gefunden wurde, beim Nickel-
sulfid nicht beobachtet.

Man kann sich aber die Vorginge auch verstindlich machen, wenn man
allein die physikalische Verschiedenheit betrachtet und das volumindse,
leicht angreifbare, kaltgefillte Nickelsulfid mit dem kornigen, dichten, schwer
vom Luft-Sauerstoff angreifbaren, heifl gefillten Nickelsulfid vergleicht.
Es wird dann verstindlich, da heiB gefilltes Sulfid lingere Oxydations-
zeit gebraucht und langsam in kleinsten Mengen Schwefel abspaltet, der
leicht der Weiteroxydation unterliegt, und dafB kaltgefélltes Sulfid schnell
angegriffen wird und plotzlich groBe Mengen Schwefel liefert, die sich
zusammenballen und schon vorher zur Abscheidung kommen, ehe sie weiter-
oxydiert werden konnen. Sorgt man durch eine hohe Ammoniak-Konzen-
tration dafiir, da das Nickelsulfid kolloidal gelist bleibt, so wird auch
der Schwefel weiteroxydiert, ebenso wie kolloidaler Schwefel leicht der
Luft-Oxydation unterliegt, wohingegen es nicht gelingt, unter gleichen
Bedingungen in Wasser aufgeschlimmten, feinst gepulverten Schwefel durch
Luft in Sulfat und Thiosulfat {iberzufiihren.

Wir haben den Verlauf der Reaktion durch sehr zahlreiche Versuche
systematisch aufs eingehendste verfolgt3), geben aber in der folgenden
Tabelle nur ‘einzelne Versuche wieder, weiche das verschiedenartige Ver-
halten des Nickelsulfids besonders deutlich erkennen lassen. Die Fillung
geschah mit titrierter, tédglich frisch bggeiteter, unter Leuchtgas aufbe-
wahrter Ammoniumsulfid-Losung, von der mehrmals hintereinander die be-
rechnete Menge zugesetzt wurde. (Die Zeitangabe in der Tabelle bezieht
sich auf jede einzelne Fillung.) Benutzt wurde eine Losung mit 39/,
NiSO,-+7aq und 109, Ammoniumsulfat.

1) B 56, 899 {1923]; vergl. auch Ephraim, B. 56, 1885 [1923]; Ber. d. Gesellsch,
fir Kohlentechnik 1923, 172,

2) A, Thiel, C. 1914, T 18; J. S.Dunn und K. Rideal, Soc. 123, 1242 {1923};
de Clermont und Guiot, Soc. 32, 844 [1877]

3) Die ausfihrliche Arbeit erscheint in den Ber. d. Gesellsch, fiar Kohlentechnik.
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Fillungs- und dations- | PRerechn. Endprodukte in 9/, des
) g8
Ammgniak Oxydations- zeit in Menge 8 berechneten Schwefels
Temperatur | Minuten in g Schwefel | Thiosulfat
2 6—9° 80 2.4 83 9.5
900 gefiillt
2 65° oxydiert 80 1.0 85 51
90° gefallt kE
2 16° oxydiert 300 1.0 14.6 18
10 20° 40 2.39 0.7 91

Es konnte festgestellt werden, daBl neben Schwefel, Thiosulfat und Sulfat auch
je nach den Bedingungen Polythionat entsteht, ferner daB ein Gehalt an Thio-
sulfat einen betrdchtlichen EinfluB ausibt, dagegen war zwischen einem sofort. nach
der Fillung oxydierten und einem erst nach 48 Stdn. oxydierten Nickelsulfid kein
nennenswerter Unterschied festzustellen, wodurch sich .das Verhalten des Nickel-
sulfids von dem des Kupfersulfids grundsitzlich unterscheidet.

118. C. Bulow und F. Seidel: Uber die Hinwirkung von Pyridin
auf Hydrazon-giiure-chloride.
[Aus d. Chem Institut d. Universitat Tabingen.]
(Eingegangen am 2. Februar 1924.)

Bei Losungsversuchen fanden Biilow und Neber?), daf sich Brenz-
trauben-[24-dichlor-phenylhydrazon-siure]-chlorid mit Py-
ridin zu einer carminroten, krystallinischen Substanz umsetzt. Wir sind
dieser Beobachtung nachgegangen und konnten feststellen, da es sich um
einen Kérper der Bruttoformel C,, H,; ON,Cl;, handelt. Die Reaktion verliuft
nach Gleichung A:

Cl'la .CO . CH;.CO (A) .
. > » &
A. ClL.C:N.NH.C:H;Cl; + CsH;N == C;H,N.C:N.NH. C:H;Cl; + HCI.
Cl
L CH..CO.(E\I./N .CeHaCly IL (OsN);CeHy.NCsHs IIL H3C.C—— CH.N:N.CeHs
NGCsHs N-._-CO
0]

Die apgenommene Konstitution A’ hedurfte einer Stiitze; denn es konnte
fir den Korper auch die Formel I in Betracht gezogen werden.

5.0 g Brenztrauben- [2.4-dichlor-phenylhydrazon-siure ]-chlorid werden am
RiickfluBkiihler in 15ccm Pyridin im gelinden Sieden erhalten. Die Lésung
der Substanz erfolgt beim Erwirmen sofort unter Rotfirbung. In die noch
beiBe Losung gibt man noch 10 ccrn Alkohol und liBt erkalten. So erhiit
man eine reichliche, krystallinische, dunkelrote Abscheidung. Sie wird
abgesaugt, mit wenig eiskaltem Sprit gewaschen und aus verhiltnismifBig
viel Alkohol umkrystallisiert: feine, verfilzte, carminrote Nidelchen. Aus-
beute 2.0g, Schmp.1860. (Biilow und Neéber?) geben Schmp.168° an,
was auf einem Schreibfehler beruht.) Der Pyridinkérper lost sich leicht
in Pyridin, schwerer in Alkohol und Aceton, sehr wenig in Benzol, jedoch

1) B. 46, 2374 (193] %) B. 46, 2374—2375 [1913],





