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Obor die Reduktion von Sulfaton 
von 

Camillo Briickner.  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Richard P~ib ra  ca 

an der k. k. Universit/it Czernowitz. 

(Mit 1 r1"extfigur.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 6. April  1905.) 

Die Reduktion der Sulfate ist bereits wiederholt Gegen- 

stand von Untersuchungen gewesen und es kamen dabei 

die verschiedensten Reduktionsmittel wie Kohle, Wasserstoff, 

Schwefel, Kohlenmonoxyd,  Schwefelwasserstoff  und andere 

in Anwendung.  Auch der Einflut~ von Metallen auf Sulfate 

wurde vielfach studiert, doch erstreckt sich die Mehrzahl 

dieser Untersuchungen  auf Salzl6sungen,  wS.hrend die Vor- 

g~inge, die sich bei h6heren Tempera turen  abspielen, seltener 

in Betracht g e z o g e n w o r d e n s i n d .  So hat d ' H e u r e u s e  1 Eisen 

und Zink bei h6heren Temperaturen auf Alkali- und Erdalkali- 

sulfate einwirken lassen, S c h 5 n n ~ und H e m p e 13 beniitzen die 

durch Metalle herbeigeftihrte Sulfidbildung zum Naehweis des 

Schwefels, w~hrend F r a n k  ~ beobachtete, dat~ beim Erhitzen 

von Calcium, Baryum und Magnesiumsulfat  mit Atuminium 

unter heftiger Detot~ation eine Reduktion zu Sulfid stattfindet. 

Eine systematische Unte r suchung  dieser Reduktions- 

vorg~inge, wie sie etwa W i n k l e r  5 in Bezug  auf die Reduktion 
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2 S c h S n n ,  Zeitschrift analyt. Chem. 1869, 3, 51, 398. 

3 Hempel, Zeitschrift f. anorg. Chemie 1898, 16, 22. 
4 Frank, Chem. Zentralbi. 1898, /, 1015. 
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von Carbonaten und Oxyden dutch Magnesium durchgeftihrt 
hat, liegt ftir die Sulfate nicht vor, und es war daher von 
[nteresse, der Frage n~her zu treten, ob bei der Einwirkung 
yon Metallen auf dieselben tats~ichlich nur Sulfidbildung statt- 
findet, wie dies. meistens angenommen wird, oder ob sich 
hiebei noch irgend welche Zwischenprodukte nachweisen 

lassen. 
Bei den Versuchen, die im nachfolgenden beschrieben 

werden sollen, babe ich zun~chst Magnesiumpulver als Reduk- 
tioasmittel in Anwendung gezogen und die Einwirkung des- 
selben auf die Sulfate yon Natrium, Katium, Calcium, Baryum, 

Magnesium, Zink, Aluminium, Kupfer, Eisen, Mangan und 
Nickel einem eingehenden Studium unterzogen. Selbst- 
verst~ndlich war es notwendig, die Versuche bei vollkom- 

menem Luftabschlut3 anzustellen und die Methode, welche 
hiebei befolgt wurde, mBge bier in wenigen Worten angeK'thrt 
werden, In ein sorgf~iltig getrocknetes Reagensrohr brachte 

man zirka 0"2 bis 0 " 3 g  eines trockenen Gemisches des 
betreffenden Sulfates und Magnesiumpulver. Die Mischung war 

vorher in einer Reibschale nach dem Verh~iltnis von einem 
Molekiil Sulfat auf ein Atom Magnesium hergestellt und das 
innige Gemisch vor dem Einftillen in das Gtasrohr schavf 
getrocknet. Hierauf wurde das Reagensrohr mit einem doppelt 
durchbohrten, mit Zu- und AbleitungsrOhren versehenen Kork 
verschlossen und einige Zeit ein trockener, indifferenter Gas- 
strom durchgeleitet, wobei Sorge getragen wurde, dab keine 

Feuchtigkeit in das Rohr diffundieren konnte. 
Nachdem die Luft aus dem Apparate vollst~.ndig verdr~tngt 

war, wurde das Rohr mit einer kleinen Glasflamme vorsichtig 
erhitzt. Nach kurzer Zeit trat schon eine Reaktion mit leb- 
hatter Lichtentwicklung ein, wobei die Wandungen des Rohres 
sich mit den Reaktionsprodukten bedeckten. Mit Ausnahme 
der Alkalisulfate konnte bei alien Sulfaten an der Aus- 
strOmungsSffnung das Entweichen von Schwefeldioxyd kon- 
statiert werden. Verwendet man nicht mehr als die angegebenen 
Mengen, so verl~iuft die Reaktion im wesentlichen ruhig. 
Nimmt man jedoch grOl3ere Substanzmengen, so vermag 
das Reagensrohr dem vehement entwickelten Schwefeldioxyd 
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nicht Widers tand  zu leisten u n d e s  kann das Gefti/3 zer- 
tr~immert werden. Steigert man die Magnes iummenge in der 
Weise,  daft auf ein Molektil des Sulfates zwei, drei, vier Atome 
Magnesium in Anwendung  kommen, so hat  das auf das 
Schlul3resultat der Reaktion keinen Einflul3; doch ist der 
Verlauf derselben heftiger, wahrseheinlich,  weil gleichzeitig 
gr613ere Quantit~iten des Sulfates in den Kreis der Reaktion 
gezogen werden. Im folgenden gebe ich eine Darlegung der 
Versuchsresultate,  wobei  das Gemeinsame zusammengefaf~t 

und nur dort besondere  Angaben gemacht  werden sollen, wo 
in dem Verhalten der einzelnen Sulfate sich Unterschiede 

zeigten. 

Alkalisulfate. 

Kalium- und Natriumsulfat  verhalten sich vol lkommen 
analog. Es diirfte deshalb geniigen, hier nur die beim Erhitzen 

yon Magnesium mit Kaliumsulfat  erhaltenen Produkte  n~iher 
zu besprechen. Wird entw~issertes Kaliumsulfat mit t rockenem 
Magnesiumpulver  in dem frtiher angegebenen  Verh~Itnis 
zusammenger ieben  und das t rockene Gemisch (0" 2 bis 0" 3 g) 
im Stickstoffstrome erhitzt, so findet die Reaktion unter  inten- 
siver Lichtentwicklung start und an den kg.ltern Stellen des 

Reagensrohres  zeigt sich ein rosaroter  Belag. I~lberdies ist 
noch die Anwesenhei t  yon abgeschiedenem Schwefel  und 
Thiosulfat  nachzuweisen.  Im Exsikator  aufbewahrt ,  erh/t!t sich 

die Farbe des rosaroten K/Srpers, w~ihrend derselbe an der 
Luft allmS.hlich in Graugriin flbergeht. Rascher findet dieser 
Farbeniibergang start, wenn man das Reakt ionsprodukt  an- 
haucht  oder mit Wasse r  befeuchtet.  Dabei finder Entwicklung  

von Schwefelwassers toff  start. Extrahier t  man dieses Reak- 
t ionsprodukt  mit Wasser ,  so erh~ilt man eine alkalisch reagie- 
rende FK'lssigkeit, welche bei Behandlung mit verdtinnter Chlor- 
wasserstoffs~iure unter  Entwicklung  yon Schwefelwasserstoff  

sofort Schwefel  ausscheideto Wird der w/isserige, gelb gef~irbte 
Auszug zum Zwecke  der Beseit igung des Schwefelwasser-  
stoffes mit Zinksulfat  oder Manganaceta t  versetzt  und das 
gebildete Metallsulfid abfiltriert, so kann im Filtrat noch Thio-  
sulfat naehgewiesen  werden. Die angeftihrten Versuche machen 

47* 



678 c. Briickner, 

es wahrscheinlich, daIJ bei dieser Reduktion das Kaliumsulfat 
unter  gleichzeitiger Bildung yon Polysulfiden und Thiosulfat  
zu Sulfid abg'ebaut wird. Ich habe mich tibel'zeugt, dab es 
nicht unbedingt  notwendig ist, die Versuche im Stickstoff- 

strome vorzunehmen,  dab vielmehr auch bei der Reduktion im 
offenen Rohr oder im hessischen Tiegel  dieselben Produkte  
auftreten und niemals die Bildung yon Schwefeldioxyd zu 

beobachten  ist: 

Erdalkalisulfate. 

Wenn a u c h  bei den Erdalkalisulfaten die Reduktion durch 
Magnesium in /ihnlicher Weise verl/iuft wie bei den Alkali- 

sulfaten, so sind doch auch einzelne Unterschiede nachzu-  
weisen. Vor allem findet bier stets reichliche Entwicklung yon 
Schwefeldioxyd start und da sieh die Reduktion mit groi3er 
Heftigkeit voltzieht, kann das Reaktionsgef/il3, wenn man nicht 
vorsiahtig ist, infolge der pl6tzlichen Ausdehnung  des ent- 
wickelten Gases leicht zertrt immert werden. Das Reaktions- 

produkt  ist hier immer rein well3. Uber demselben lagert 
eine dichte Schichte von Schwefeldioxyd,  w/ihrend an der 

Glaswand ein Belag yon Schwefel  und Magnes iumoxyd 

bemerkt  wird, letzteres auch in dem Falle, wenn man den 
Versuch im Stickstoffstrom angestellt  hat. Stickstoffmagne- 
slum konnte nicht nachgewiesen werden.  Im tibrigen verlaufl 

die Reaktion wie bei den Alkalisulfaten und es konnte  auch hier 
im Filtrate des vom Sulfid befreiten w/isserigen Auszuges  das 
Vorhandensein  von Thioschwefels~.ure nachgew'iesen werden.  

Ganz analog wie die Erdalkalisulfate verhalten sich 
Magnesium, Zink, Aluminium und Nickelsulfat. Es erscheint  
deshalb nicht n6tig, die mit diesen Salzen angestellten Ver- 
suche besonders  Ztl beschreiben und es mSge nu t  bemerkt  

werden, daft d ' H e u r e u s e  (1. c.) bei der Reduktion von 
Magnesiumsulfat  durch Zink u n d  Eisen nur  die Bildung von 
Schwefeldioxyd und Metal loxyd beobachtet  hat, w/ihrend bei 
meinen Redukt ionen mit Magnesium bei allen erw/ihnten 
Salzen das Auftreten verschiedener  Zwischenprodukte  fest- 
gestellt und der Verlauf des ganzen Prozesses  verfolgt werden 
konnte. 
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Kupfersulfat. 

Wenn auch das Kupfersulfat bei der Reduktion mit 
Magnesium im wesentlichen dieselben Erscheinungen zeigt, 
welche bei den besprochenen Metallsalzen erw~ihnt wurden, 
so kommt hier noch die leichte Reduktionsfg.higkeit des 
Kupferoxydes zur Geltung, welche das Auftreten yon niederen 
Oxydationsstufen des Kupfers und metallischem Kupfer, 

neben Sulfid, Thiosulfat, Schwefel und Schwefeldioxyd ver- 
anlafit. 

Mangansulfat und Eisensulfat. 
Diese beiden Salze haben bekanntlich grol3e Neigung zur 

Autooxydation. Diese kommt auch bei dem Erhitzen derselben 
nlit Magnesium zur Geltung, indem n~imlich im Gegensatze zu 
dem Verhalten des Kupfersulfates nicht das Auftreten yon 
niederen Oxydationsstufen und Metall stattfindet, sondern die 
h6heren Oxydationsstufen des Mangans und Eisens gebildet 
werden. 

Auch bier tritt bei der Reduktion der Sulfate Schwefei- 
dioxyd, Thiosulfat und neben Schwefel Metallsulfid auf, kurz, 

der ganze Prozel3 verltiuft sonst wie bei den besprochenen 
Metallsulfaten. 

Bei jenen Sulfaten, die sich durch eine teichte Zersetz- 
lichkeit auszeichnen und deren Metalle sieh etwas schwieriger 
oxydieren, tritt bei der Reduktion vortibergehend Schwefel- 

trioxyd als Zwischenprodukt auf. Es schien mir deshalb nicht 
iiberfltissig, die Einwirkung yon Magnesium auf Schwefel- 
trioxyd einem Versuch zu unterziehen. Die Reaktion geht 
sehr heftig vor sich. Um die Zertrtimmerung des Rohres zu 

vermeiden, babe ich die Form desselben so abgefmdert, daft 
eine allmS.hliche Einwirkung des Schwefeltrioxyds erm6glicht 
wurde. Wie die beistehende Zeichnung zeigt, wurde das 
Versuchsrohr rechtwinklig gebogen und nach der Biegestelle 
etwas verengt. In dem Raum ct kommt das 
Schwefeltrioxyd, in b das Magnesiumpulver. ( (  
Durch vorsichtiges Erhitzen yon a getingt 
es, die Schwefeltrioxydd~impfe tiber das im 

Gltihen erhaltene Magnesiumpulver streichen zu lassen. Ais 
Reduktionsprodukt trat Schwefeldioxyd auf und im Rohre 
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hinterblieb ein Gemisch yon Magnes iumoxyd  und Magnes ium-  

sulfid, wie ja  vo rauszusehen  war.  

Reduktionen durch Reiben herbeigefiihrt. 

'vVie ich reich fiberzeugte, ist es gar  nicht n6tig, das 

Gemisch yon Magnes ium und den Sulfaten zu erhitzen, um 

die Reaktion einzuleiten. Schon bei den Sulfaten der Alkali- 

und ErdaIkalimetal le  beobachte te  man beim Zusammenre iben  
mit Magnes iumpulver ,  namentlich,  wenn  das Pistill e twas  

heftiger angeprel3t wurde,  eine merkl iche Reduktion und man 

erh~tlt so neben Magnes iumoxyd  die Metallsulfide. Viel creut- 

licher noch tritt diese Ersche inung  beim Z u s a m m e n r e i b e n  

yon Magnes ium mit Kupfer, Nickel und Eisensulfa t  auf. Die 

Heft igkeit  der E inwirkung  gibt sich dutch Knistern und reich- 

liche Funkenbi ldung  kund und allm/ihlich nimmt das  Gemisch 

infolge der Bildung der Sulfide eine schwarze  Fi irbung an. 

R~ckblick. 

Aus den im vorhergehenden  dargelegten Versuchen  geht  

hervor, daf3 die Redukt ion der Sulfate nicht so einfach verlS.uft, 

wie dies frfiher vielfach a n g e n o m m e n  wurde,  daf3 vielmehr 

beim Abbau  zum Sulfid verschiedene  Zwischenreak t ionen  

stattfinden. Dabei zeigten sich Unterschiede in dem Verhal ten 

der Alkali- und der Ctbrigen MetalIsulfate. WS.hrend bei letztern 

ausnahmslos  Schwefe ld ioxydbi ldung zu bemerken  ist, tritt die- 

selbe bei den Alkalisulfaten nicht auf. Damit  in Obere ins t im-  

mung  steht das Verhalten der Sulfite bei heSheren Temperay  
turen. Erhi tzt  man Kalium 0der Natriumsulfi t  fftr sich bei 

h~Sheren W~irmegraden, so entsteht  Sulfid, wahrend  ein Teil  

des Sulfites zu Sulfat umgebi ldet  wird. 
Ertfitzt man dagegen z. B. Zinksulfi t  ffir sich, so ent- 

wickelt  sich, wie M u s s p r a t t  1 und R a m m e l s b e r g  ~ nachge-  

wiesen haben, Schwefeldioxyd und im Rfickstand hinterbleibt  
ein Gemenge  yon Zinkoxyd, : 'Zinksulf id  und Zinksulfat .  Ist 

Musspratt ,  Annal. Chem. Phann. 50~ 259. 
Rammelsberg,  Pogg. Annal. 67, 245: 
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nun bei dem Prozel3 ein reduzierendes  Metall, also wie im vor- 

l iegenden Falle Magnesium zugegen,  dann wirkt das letztere 
auf das frei gewordene  Schwefeldioyd in der Weise, dal3 MgO 

und MgS und geringe Mengen yon Schwefel  abgeschieden 
werden. Dutch Wechse lwi rkung  dieses in Freiheit  gesetzten 
Sehwefels auf vorf ibergehend gebildetes Sulfit kann es dann 
zur Bildung yon Thioschwefels/ iure bez iehungsweise  Thio-  
sulfat kommen,  welches auch in dem Reakt ionsprodukt  nach- 

gewiesen wurde.  Es soll nicht unerw/ihnt  bleiben, dab diese 
Thiosulfatbi ldung nicht etwa ein sekund~rer  Prozef3 ist, der 
sich beim Aufl/Ssen des Produktes  in Wasse r  abspielt, denn 
ich babe reich durch einen besonderen  Versuch fiberzeugt, dal3, 

wenn man aus dem trockenen Reakt ionsprodukt  durch Benzol 
oder Schwefelkohlenstoff  den Schwefel  entfernt, im extrahierten 

Rfickstand Thiosulfat  nachzuweisen  ist. Die Bildung der Thio-  
schwefels/iure ktSnnte in zweierlei  Weise erfolgen, entweder  
dutch Oxydat ion yon Sulfid unter  Vermittlung yon Luftsauer-  
stoff oder dutch Wechse lwi rkung  yon Magnesiumoxyd,  

Schwefel  und Schwefeldioxyd.  Der erstere Fall kommt inso- 
fern nicht in Betracht, als auch bei den Redukt ionen im 

Stickstoffstrom stets Thiosulfat  gebildet wird. Um die MiSglich- 

keit des Stattfindens der zweiten Reaktion experimentell  nach- 
zuweisen, wurde fiber ein erhitztes Gemisch yon Magnesium- 

oxyd  und Schwefel  Schwefe ld ioxyd geleitet. Im w~isserigen 
Auszug des erkalteten Reakt ionsproduktes  konnte dabei das 
Vorhandensein  yon Thiosulfat  nachgewiesen werden. Es ist 
aber nicht n5tig, dab das Schwefe ld ioxyd  an der Bildung des 
Thiosulfates  teilnimmt, denn der Vorgang bei den Alkalisulfaten, 
wo Schwefeld ioxydentwicklung tiberhaupt nieht stattfindet, zeigt, 

dab der zur Ausscheidung gelangende Schwefel  vollkommen 
hinreicht, um dutch Addition an das intermedi/ir gebildete 

Sulfit Thiosulfatbi ldung zu veranlassen. Die Thiosulfate  zer- 
fallen bekanntl ich beim Erhitzen durch Autooxydat ion in 
Polysulfide und Sulfate und auf diese Weise 15.t3t sich das in 
manchen F~llen (Alkalisulfate) beobachtete  Auftreten von 
Polysulfiden erkl/iren. Der Verlauf  der Reduktion h/ingt aber 
auch yon dem speziellen Verhalten des betreffenden Metall- 
sulfites bei der jeweil igen Versuehstempera tur  ab. Daft die 
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Temperatur auf die Art des Verlaufes der Reaktion einen 
grol3en EinfluB tibt, ergibt sich aus dem Vergleich der pyro- 

genen Reduktionen mit jenen durch bloBes Zusammenreiben 
herbeigefiihrten. So entsteht z. B. beim Erhitzen yon Nickel- 

sulfat und Magnesium Nickelsulfid, Schwefeldioxyd, Schwefel 
und Nickeloxyd u. s. w., w~hrend beim Zusammenreiben der 

erw/ihnten Stoffe der Verlauf der Reaktion viel glatter ist, 
indem nut Nickelsulfid und Magnesiumoxyd gebildet wird. 
Wie sehr die spezifischen Eigenschaften der in Anwendung 
kommenden Metallsulfate den Verlauf der Reaktion bestimmen, 
ergibt sich aus den Beobachtungen an Eisensulfat und 
Mangansulfat. Wiewohl dieselben in der Oxydulform der 

Einwirkung von Magnesium ausgesetzt wurden, bildeten sich 
doch bei dem Prozel3 die hSheren Oxyde, well die betreffenden 
Basen unter dem ginflusse der h/Sheren Temperatur auf Kosten 

des Sauerstoffes der SchwefelsS.ure aus de r  Oxydul- in die 
Oxydform tibergehen. 

Noch m6chte ich bemerken, dal3 der frtiher erw/ihnte 
Versuch mit Schwefeltrioxyd, bei dessert Reduktion Schwefel- 
dioxyd auftritt, die Vermutung nahelegt, dab bei den Sulfat- 

reduktionen intermedi~ir Sulfite gebildet werden, auf deren 
Zersetzlichkeit die Schwefeldioxydentwicklung bei den meisten 
Reduktionen zum gr/513ten Teil zurfickgefiihrt werden kann, 
wiewohl nicht zu iibersehen ist, daft bei der hohen Temperatur  
auch einige Sulfate direkt Zersetzung erleiden. 


