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 ber Zinksulfhydrat 
Y o n  

V i c t o r  v. Z o t t a .  

Aus dem chcmischen Laboratorium d e r k .  k. deutschen Univcrsifftt in Prag 
(Prof. Dr. ]l{aly). 

(Vorgelegt in der $itzung am 7. November 1889.) 

Gegen die Sulfhydrate der Alkalien verhalten sich die Metall- 
salze der Schwefelammoniumgruppe in tier Regel so, dass unter 
Bildung eines Sulfidniederschlaffes Sehwefelwasserstofffrei wird. 

Abweichend davon nimmt Julius Th o m s en 1 das Verhalteu 
der Zinksalze an; er sagt, wenn ZinksulfatlCisung mit einer i~qui- 
valenten Menge Natriumsulfhydrat niedergesehlag'en wird, ist die 
Zersetzung vollstandig, der Niederschlag enth~lt die gauze Zink- 
menge und sei wahrscheinlich Zinksulfhydrat. Th o m sen  ~ hat 
dann aueh die W~rmetSnung dieser Proeesse untersueht, dutch 
welche er seine Annahme begrtindet, indem er sag't: ,Aus diesen 
Zahlen geht die Bildung des Ziuksulfhydrats deutlieh horror, 
denn zwei Molekiile Schwefelwasserstoff geben bei der Reaction 
auf Zinkoxydhydrat eine um 2160 c grSssere WarmetSnung, als 
ein Molekiil, was nut yon der Bildung des Zinksulfhydrates her- 
riihren kann. Ferner l(ist sieh das Zinksulfhydrat in Natriumsulf- 
hydrat unter Entwieklung yon 840 c, ebenso wie sigh Zinkoxyd- 
hydrat in Natriumhydrat rait sehwaeher W~trmeentwieklung 15st". 

Ieh versuehte nun die Existenz des bisher nieht bekannten 
und nieht analysirten Zinksulfhydrates a u f  a n a l y t i s c h e m  
W e g e d ar z u t h u n~ indem ieh an obige Beobaehtung" T h o m s e n's 
die Fi~llung" yon Zinksulfat mit Natriumsulfhydrat ankntlpfte. Es 
zeigte sieh, dass ein Zinksulfhydrat yon der normalen Zusammen- 

1 Beriehte d. ahem. Gesellschaft 1878, S. 2044. 
T h o m s e n, Thermo chemis che Untersuchungen Il l .  Bd ,  S. 465. 
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setzung Zn(HS)v wenn ~berhanpL jedenfalls nur ganz kurze Zeit 
bestehen kann~ da erstens bei dieser Reaction S c h w e f e l w a s s e r -  
s t o f f  e n t w e i c h t  und anderseits der nun in der Fliissigkeit vor- 
findliehe Niederschlag schon nach kurzer Zeit einen b e d e u t e n d 
g e r i n g e r e n  S e h w e f e l g e h a l t  aufweist, als obigem Zinksulf- 
hydrat zukommen wt~rde. 

Die Einzelnheiten Uber meine Versuche theile ieh in Fol- 
gcndem mit: 

Zun~ehst wurde festgestellt, dass beim Misehen yon Zink- 
sulfatlSsung mit Natriumsulfhydrat eine a n s e h n l i c h e  Menge 
Sehwefelwasserstoff frei wird. Zu diesem Behufe wurde die Zink- 
sulfatlSsung ungef~hr in der VerdUnnung, wie sie T h o m s e n  
anwendete, d. i. 1 : 30~ genommcn und mit 2 Molek~len Natrium- 
sulfhydrat in der gleichen VerdUnnung zusammengebraeh~; dabei 
entwickelte sigh sofort Schwefelwasserstoff, der naeh einigem 
Stehen zum Theil entwieh. Die Menge desselben wurde ann~hernd 
dadurch festgestellt~ dass ich das ganze Gemisch (Fliissigkeit and 
Niedersehlag) mit Bromwasser oxydirte, die gebildete Schwefel- 
saure mit Baryumchlorid f~llte und den schwefelsauren Baryt 
wog. Dieser schwefelsaure Baryt wurde~ selbstverst~ndlieh naeh 
Abzug des Theiles, tier dem vorhandenen Zinksulfat entsprach, 
vergliehen mit dem Sehwefelgehalte eider der angewandten 
gleichen Menge Natriumsulfhydratlt}sung. Die Differenz mnsste 
dem als Schwefelwasserstoff entwiehenen Sehwefel entsprechen. 
Zwei solche Parallelversuche ergaben, dass yon dem Schwefel 
der NatriumsulfhydratlSsung ungef~hr 200/o beim Mischen mit 
tier ~quivalenten Zinksulfatmenge entwiehen waren+ wegen Ab- 
sorbtion des Schwefelwasserstoffes wird diese Menge noeh grosset 
zu setzen sein, jedenfalls aber ergibt sich daraus, dass tier ent- 
standene Niederschlag nicht Zn(SH)~ sein kann. 

Anderseits wurde in ~hnlieher Weise dureh 0xydation mit 
Bromwasser das Verh~tltniss yon Zink  und  Sehwefe l  in dem 
N i e d e r s e h l a g e  festg'estellt, welcher beim Mischen yon Zink- 
sulfat mit Natriumsulfhydrat entsteht~ ohne dass der Niedersehlag 
frUher abfiltrirt, getroeknet oder sonst mit ihm etwas vorgenommen 
worden w~re. Nachdem die L6sung yon 1 MolekN Zinksulfat mit 
2 MolekUlen Natriumsulfhydrat gemischt war, die Misehung 
betrug 60 cmS~ hob man nach einigem Stehen yon der klaren 
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LSsung, die ffei yon Zink war: einen Thei], z. B. 20 c m  3, ab und 
bestimmte dessen Schwefelgehalt durch Oxydiren mit Bromwasser 
und Fiillen mit Chlorbaryum. Anderseits win'de in dsm 40 c m  ~ 

betrag'enden Rsste der Fltissigkeit~ welche den saspsndirtsn 
Niedersehlag enthielt, gleichfalls dutch Oxydiren der Sehwefel- 
gehalt besfimmt. Der Sehwefelgshalt des Nisdersehlages musste 
somit der Differsnz zwisehsn dam Sebwefelgehalts des ganzsn 
erwi~hnten Restes und jenem sines gleish grossen abgehobensn 
Theiles der Fltissigkeit entspreehen~ wobei natllrlieh dutch Nieht- 
berUeksiehtigung des Volumens ein kleiner Fshlsr mit unterlief. 

Es sind drei solehsr Bestimmunffen ausgeftihrt worden: 
a )  2 0  c m  8 der abgehobenen LSsung gaben 0" 293 g BaSO v der 

40 c m  ~ betragsnde Rest, 0 '282 g Zinkoxyd entspreehend, 
gab 1"644g BaS04, somit entspreehen dsm Niedersehlage 
1.058 g BaSOa. Zink und Sehwefel sind daher im Verhi~lt- 
nisse yon 1 : 1 "31 Atomen vorhanden. 

0"282 1"058 
Zn :S  -- - - :  - - - -  1: 1"31. 
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b) 20 c m  3 der abgshobsnen L~isung gaben 0. 313 g BaSO v dcr 
40 c m  ~ betragende Rest~ 0.282 g Zinkoxyd entsprschend, 
gab 1 "665g BaS04; es entsprechen somit dam Niedersehlage 
1.031 g BaSO4, und das AtomverhNtniss yon Zink und 
Schwefel ist wis 1 : 1-28. 

0"282 1.031 
Z n : S - -  81 : 233 = 1 : 1 " 2 8 .  

c) 20 c m  ~ der abgehobenen LSsung gaben 0" 325 g BaS04, der 
Rest~ 0' 2 8 2  g Zinkoxyd entsprechsnd~ gab 1. 745 g BaSO~. 
Dem Niedersehlage entsprechen somit 1"095 g BaSO v und 
das Atomverh~ltniss yon Zink und Schwcfel ist wis 1 : 1" 35. 

0"282 1"095 
Zn: S - ' - - - :  - - =  1 : 1"35. 

81 233 

Im Mit te l  snthi~lt d a h s r  der  be im M i s e h e n  yon 
Z i n k s u l f a t  und  N a t r i u m s u l f h y d r a t  e n t s t e h s n d e  Nieder-  
schlaff  1 Atom Zink  auf  1"31 A tom s  Schwefs l  ods r  
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3 Atome Zink  auf  4 A tome  S c h w e f e l ;  derselbe ist ent- 
weder als tin (basisehes) Zinksulfhydrat yon der Formel: 

Znstt~S4 

aufzufassen oder als eine Verbindung yon normalem Zinksulf- 
hydrat mit Zinksulfid: Zn (SH)~ + 2ZnS. Ein normales Sulfhydrat 
bildet sich auf die angegebene Weise nicht. 

Aber aueh die analysirte Verbindung ist verh~tltnissmiissig 
wenig besti~ndig; sie ist es nut innerhalb der noeh theilweise mit 
Schwefelwasserstoff ges[tttigten Fltissigkeit~ wit sich daraus 
ergibt, dass, obwohl die obigen Bestimmungen zu versehiedenen 
Zeiten nach der Bildung des Niedersehlages gemacht worden 
sind, doeh immer das gleiehe atomistisehe Verhi~ltniss gefunden 
wurde. Sic ist aber n ich t  mehr  b e s t a n d i g  und existenzfi~hig 
gegenUber r e i n e m  Wasse r ;  denn wird der Niederschlag des 
basischen Snlfhydrates filtrirt und am Filter gewasehen, his alas 
Waschwasser keine deutliehe Reaction auf Sehwefelsi~ure und 
Sehwefelwasserstoff mehr gibt~ so ist er sehon vSllig zersetzt~ 
denn ein so ausgewaschener Niederschlag enthielt naeh der Oxy- 
clarion mit Bromwasser Zink und Sehwefel im Atomverh~tltnisse 
yon 1 : 1"01, war somit bereits r e i n e s  Z inksu l f id .  

In der oben citirten Abhandlung theilt ferner T h o m s e n  
noch die folgende wiehtige Beobachtung mit: ,,Wenn eine Zink- 
sulfatl(isung mit dem d o p p e l t e n  "~quivalent  1 einer LSsung 
yon Natriumsulfhydrat versetzt wird, erh~l t  m a n  k e i n e n  
N i e d e r s  ehlag ,  sondern eine ]dare oder sehwach opalisirende 
FlUssigkeit" und welter: ,,das Verhalten der ZinksulfatlSsung 
gegen Natriumsulfhydrat ist demnaeh ganz analog demjenigen 
der LSsung gegen Natronhydrat". 

Bei tier Wiederholung dieses Versuches, bei welchem die- 
selbe Concentration tier LSsungen angewendet wurde, wit vorher 
angegeben ist, wurde die Richtigkeit der Behauptung Thorn- 
s en's constatir b abet beobachtet, dass dabei ebenfalls Schwefel- 
wasserstoff fi'ei wird, und zwar betrug der Verlust dureh Vet- 

1 Also auf 1 Molekiil ZnS0~ 4 Molektile NaStt. 
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fliiehtig'ung bei gewShnlieher Temperatur wieder ungefithr 20% 
vom vorhandenen Schwefel. 

Bei grSsserer Verdtinnnng erhi~lt man eine opalisireude 
L~isung auch nach Zusatz yon w e n i g e r als 4 Molekiilen Natrium- 
sulfhydrat. Ich habe gefunden, dass sich der naeh Zusatz yon 
2 Molekillen Natriumsulfhydrat erhaltene Niedersehlag yon der 
Uberstehenden FlUssigkeit durch Decantation getrennt, in Wasser 
aufgertihrt schon in einer sehr kleinen Menge, etwa dem zehnten 
Theile yon 2 Molektilen ~qatriumsulfhydrat auflSst. Schwaches 
Erwiirmen bef(irdert die LSsung. 

Eine solche L~isung kann l~tng'ere Zeit gekocht werden, ohne 
dass ein Niedersehlag" entsteht. Viel weniger besti~ndig' ist sic, 
wenn sie durch Zusatz yon 4Molektilen Natriumsulfhydrat bereitet 
worden ist; dann setzt sieh bei kurzem Kochen Zinksulfid ab. 
Sie wird auch dutch Si~uren, Alkalien und dutch Salze, z. B. 
essigsaures ~Natron, gefi~llt. Selbst tibersehtissiges Natriumsult: 
hydrat bewirkt darin eine Fiillung; dies macht erkl i~rl ich,  
w a r u m  in e i n e r  n u t  wenig '  t i b e r s c h i i s s i g e s _ ~ t z n a t r o n  
e n t h a l t e n d e n  a l k a l i s c h e n  Z i n k o x y d l S s u n g '  der dutch 
Schwefelwasserstoff bewirkte ~qicderschlag, eine entspreehende 
Verdtinnung vorausgesetzt, bei weiterem Einleiten verschwindet, 
wi~hrend dies bei griisserem Ubersehusse der Lauge nicht der 
Fall ist. 

Die genannte LSsung zersetzt sich ferner nieht bloss beim 
Kochen, sondern schon yon selbst in kurzer Zeit unter Abschei- 
dung eines Niedersehlages, wobei die Uberstehende Fltissigkeit 
fast frei yon Zink wird. Bei g'rSsserer u h~lt sie sich 
l~tnger unzersetzt. 

Der durch freiwillig'e Zersetzung entstandene Niedersehlag 
wurde analysirt und dabei vorg'egangen wie bei den frtiheren 
Analysen. 

a )  20 cm 8 der abgehobenen Li~sung (es wurden 40 cm ~ abge- 
hoben) gaben 0"74 g BaSO v der 20 cm 3 betragende Rest, 
0"282  g Zinkoxyd entsprechend, gab 1"8 g BaS04; dem 
Niederscblage entsprechen somit 1"06 g BaSO 4. Das Atom- 
verhi~ltniss yon Zink und Sehwefel ist demnaeh wie 1 : 1" 30. 

b)  20 cm ~ der abgehobenen Liisung" gaben 0" 89 g BaSO v der 
Rest, 0 " 2 8 2 g  Zinkoxyd entsprechend, 2 0 c m  ~, betragend 
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1"918 g BaS04, dem •iedersehlage entsprechen demnaeh 
1"028 g BaS04, und das Atomverhiiltniss yon Zink und 
Sehwefel ist wie 1 : 1" 27. 
Demnach waren auf I Atom Z i n k  im Mit te l  1"28 A tome  

S c h w a f e l  enthalten~ der ~qiederschlag hatte also d i e s e l b e  
Zusammensetzung und scheint identisch zu sein mit dem friiher 
analysirten Zinksulfhydrat. 

Durch diese Analyse, welche mit ainem Material erhalten 
wurde, das unter ganz anderen Verh~ltnissen bereitet war, als 
der friiher analysirte K(irper, gewinnt die Annahma~ dass man 
as mit einam K~irper van constanter Zusammensetzung zu thun 
hat~ an Wahrscheinlichkeit. In beiden Fi~llan stimmta dutch das 
Yerh~tltniss yon Zink zu Sehwefel die Analyse zur Formel Zna[-I2S 4. 

Endlich wurde auch der dureh A u s s a l z e n  e n t s t e h e n d e  
~ i e d e r s c h l a g  uutersucht, zu welehem Behnfe zu der mehrfach 
erwi~hnten LSsnng ~atriumacetat geftigt, der Niederschlag filtrirt 
und sehliesslich mit Alkohol ausgewaschen wurde. Er l(iste sich 
dann~ yore Filter genommen im Wasser zu einer stark opalisiren- 
den FlUssigkeit auf, welche mit Bromwasser oxydirt und auf ihr 
Verhiiltniss yon Zink zu Schwefel untersucht wurde. Es ergaben 
sich auf 65 Theile Zink 32.8 Theile Sehwefel, wonaeh der 
KSrper die Zusammensetzung des Zinksulfids hatte. Die L(isung in 
Wasser ist als colloidale LSsung yon Schwefelzink zu betrachten. 


