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Uber die Einwirkung verdtinnter Sguren auf 
Sehwefeleisen 

v o n  

Alfred Lipschitz m?d Rudolf v. Hasslinger. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutscherl UMversifiit in Prag. 

(VorgeIegt in der Si tzung am 15. Dezember 1904~.) 

Gelegentlich eines Demonstrationsversuches machte der 
eine yon uns die Beobachtung, daft ein frisch hergestelltes 
Schwefeleisen mit S~iuren in der K/ilte keinen Schwefelwasser- 
stoffentwickle. Als dieses Schwefeleisen einige Zeit nachher 

abermals geprtift wurde, entwickelte dasselbe ganz normal. Bei 
mehrmaliger Wiederholung des Versuches ergab sich folgendes: 

Frisch bereitetes Schwefeleisen entwickelt mitunter im Anfang 
nicht, wohl abet, wenn dasselbe einige Zeit an der Luft gelegen 
war. Doch wurde in einigen F~illen auch ein Schwefeleisen 
erhalten, welches selbst nach I/ingerem Liegen an der Luft 
noch nicht mit S~uren reagierte, und es wurde sogarbeobachtet,  
daft Bruchstticke desselben Schwefeleisens, besonders wenn 
sie in verschiedenen RS.umen lagen, das eine nach verh~iltnis- 
m~il3ig kurzer Zeit mit S~iuren schon Schwefelwasserstoff ent- 
wickelte, wS.hrend das andere noch nicht reagierte. 

In der Literatur konnten wir tiber ein derartiges Verhalten 
yon Schwefeleisen keine:lei Angabe finden, abgesehen von 
einer kurzen Notiz C a s a m a j o r ' s , '  der erw/ihnt, daf3 trfige 

reagierendes Schwefeleisen bei Gegenwart yon Zinkamalgam 

Chem. News, 44, 44 (1881). 
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mit S~uren lebhaft Schwefelwasserstoff  entwickelt. In der 
Techn ik  scheint man jedoch hiertiber einige Erfahrungen zu 
besitzen, denn in der Chemiker-Zei tung ist 5fters eine Annonce 
der Firma L a g e m a n n  in Erfurt  zu finden, mit welcher  diese 

kalt entwickelndes Schwefeleisen<< empfiehlt. 
Dutch Variieren der Versuchsbedingungen gelang es 

Ieicht, die Umst~inde festzustellen, unter  denen bei der Verei- 
nigung yon Schwefel mit Eisen ein entwickelndes (aktives) 
oder ein wenigstens  unmittelbar mit S~iuren nicht reagierendes 

(passives oder inaktives) Schwefeleisen entsteht. Es zeigte sich 
n~.mlich, daiS, wenn  man ein Gemisch von Schwefel und Eisen 

in genau molekularem Verh~iltnisse, was bekanntl ich infolge 
der unvermeidiichen Schwefelverluste bei ihrer Vereinigung 
einem l~berschui~ an Eisen entspricht, oder direkt einen 
solchen 0"bersehufi anwendet,  immer aktives Schwefeleisen 
erhalten wird. Nimmt man jedoch einen betr~chtlichen Schwefel- 
tiberschul~, so entsteht  ebenso sicher inaktives Schwefeleisen. 

Da die Beobachtung vorlag, daft inaktives Schwefeleisen 
sich immer dann bildet, wenn ein lJbersehufi von Schwefel im 

Reaktionsgemisch vorbanden ist, lag die Vermutung nahe, es 

kSnne sich vielleicht um eine das Reakt ionsprodukt  umhtil lende 
dtinne Schwefelschichte handeln, welche mechanisch  das Hin- 
zutreten yon S~ure und damit natflrlich auch jede Reaktion 

verhindere. W a r  dem so, so mufite sich dutch Entfernen dieser 
Schwefelschichte das passive Schwefeleisen aktivieren lassen. 

Doch ergab die Extrakt ion mit Schwefelkohlenstoff  weder  eine 
nachweisbare,  aus dem inaktiven Schwefeleisen in LSsung 
gegangene  Schwefelmenge,  rioch erw~es sich das extrahierte 
Sehwefeleisen aktiv. 

Man konnte eventuell noch daran denken, daft der 
Schwefel etwa in einer in Schwefelkohlenstoff  unl6slichen 
Modifikation vorhanden sei. Daft dies aber nicht der Fall ist, 
beweist  folgende Beobachtung:  Man erh~ilt aktives Schwefel- 
eisen selbst bei Anwendung eines Uberschusses  von Schwefel,  
wenn es gelingt, nach beendeter  Reaktion den Luftzutrkt  aus- 
zuschlief~en, d. h. wenn das Reagierglas, in welchem operiert  
wurde, unversehrt  bleibt; wenn aber die Eprouvet te  springt, 
wie es gew6hniich geschieht, wodurch der Luft, so lange die 
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Reak t ionsmasse  noch gI/iht, ein wenn auch beschr/ inkter  Zutritt  

ges ta t te t  wird, oder wenn  man das Schwefele isen noch recht 
heil3 aus  der Eprouve t t e  nimmt, so erweist  es sich immer 

passiv. Da unter  den angegebenen  VerhNtnissen  eine das 

Schwefeleisen bedeckende  Schwefelschichte  verbrennen mtit3te, 

so sttinde zu erwarten, daI3, wenn ein derar t iger / . Jberzug  die 

Ursache  der Ersche inung  wtire, gerade das Gegenteil  yon dem 

auftreten miifite, was  man tats~ichlich beobachten  kann.  Auch 

eine oberfl~tchliche Oxyda t ion  des Schwefele isens  kann nicht 

als Ursache  der beobachte ten  Inaktivit/it  angesehen  werden,  da 

akt ives  SchwefeIeisen,  durch Erhi tzen an der Luft oberflS.chlich 

mit  einer Schichte yon O x y d u l o x y d  bedeckt,  seine Aktivit~it 

nicht verliert. 

Dagegen  schien eine andere  Beobach tung  geeignet,  e twas  

Licht in diese Sache zu bringen. Wir  konnten n/imlich fest- 

stellen, dal3 inakt ives Schwefeleisen ausnahmslos  aktiviert  

werden konnte, wenn  man es bei Gegenwar t  einer verdtinnten 

S/iure mit meta l l i schem Eisen beKihrt. Da diese Ersche inung  

unbedingt  auf  einem elektr ischen Vorgange  beruht,  wie aus 

vielfachen Analogien zu schlief3en ist, so konnte  man von der 

Un te r suchung  des e lektromotor ischen Verhal tens  der hier in 

Betracht  k o m m e n d e n  verschiedenen  K6rper  eine AufklS.rung 

dieser eigenttimlichen Ersche inungen  erwarten. 

In dieser E r w a r t u n g  wurden  die e lekt romotor ischen Kr~fte 

von Eisen, akt ivem und pass ivem Schwefeleisen,  Magnetkies ,  

Pyrit  und Markasi t  in gee igne ten  Elektrolyten gemessen  und 

verglichen.  Das Resultat  dieser Messungen  war  ein sehr  tiber- 

raschendes.  Es ergab sich nttmlich, dab die e lektromotor ischen 

Kr/ifte yon Eisen  und akt ivem Schwefele isen um weniger  als 

0"01 Volt voneinander  differierten, wogegen  die an inakt ivem 

Schwefele isen  gemessenen  Wer te  einer ganz  anderen Gr613en- 

o rdnung  angeh6r ten  und mit den an Pyrit, Markasi t  und 

Magnetkies  beobachteten,  wenn  auch nicht vollst~indig tiberein- 
s t immten,  so doch diesen Wer ten  betr/ichtlich nS.her s tanden 

wie j enem des akt iven Schwefeleisens.  Dazu  ist zu  bemerken,  

daf3 auch versch iedene  Pyrite un tere inander  zwar  nicht sehr  

grol3e, aber  doch bemerkenswer t e  Differenzen aufweisen,  wie 

man es ja an Elektroden,  die im Elektrolyten unlOslich sind 
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und daher  durch die an ihrer Oberflgtche zuffiUig okkludier ten 
Gase  wesent l ich beeinflu6t werden ,  nicht anders  erwar ten  

kann.  Die hiehergehSrigen Wer te  sind in der folgenden Tabet le  

zusammenges te l l t .  

W e r t e  in Vol t  gegen  den E l ek t ro l y t en ,  g e m e s s e n  gegen  die 

N o r m a l k a l o m e l e l e k t r o  de. 

Elektrolyt 

H2SO4 
H2SO 4 + Ferrosalz 
HoSO4 + Ferrosalz 

+ H2S 
H~SO4 + Ferrisalz 

Fe FeS FeS 
aktiv inaktiv 

i : 0"84 

- -  0"001_ 0 "90  

0" 0"03+ 0'98 

Pyrit Markasit 

+ 0"99 + 0"91 

+ 0"89 + 0"8~ 

+ 1"08 + 0'96 

Magnet- 
kies 

+- 0"80 

+0"71 

-+- 0"98 

Die Wer te  yon Fe und FeS  aktiv in reiner Sgture zu 

bes t immen ist unmSglich,  da Metall in L6sung  geht, bezw. sich 

auch noch H~S bildet. 

Aus diesen Wer ten  ergibt sich also das Resultat,  daft 

inakt ives  Schwefeleisen eine in S~iuren unl6sliche Elektrode 

darstellt. Das aktive Schwefeleisen mfit3te dagegen,  wenn  bei 

seiner AuflSsung, wie man anzunehmen  pflegt, tats~ichlich eine 

doppelte U m s e t z u n g  mit der S~iure zu Ferrosa lz  und Schwefel-  

wasse r s to f f  stattfindet, eine von der des reinen Eisens  wesent -  

lich verschiedene  LSsungs tens ion  geben. Da nun die Wer te  ffir 

Eisen und aktives Schwefeleisen so gut  f ibereinst immen,  ist 

die Annahme  gerechtfertigt ,  daft die zwischen dem Schwefel-  

eisen und der S~iure erfotgende Reakt ion keine einfache sei, 

sondern  daft am aktiven Schwefele isen prim/ir Eisen in LSsung 

gehe und man daher  die der LSsungs tens ion  des Eisens  e n t -  

sprechenden e lekt romotor ischen Kr~ifte am akfiven Schwefel-  

eisen beobachtet .  Der bei der LSsung des Eisens  frei werdende  
Wassers to f f  wtirde dann sekund/ir  auf  das Schwefeleisen ein- 
wirken,  indem er dasselbe zu Eisen und Schwefe lwassers tof f  

reduziert .  
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Zur nS.heren Erkliirung der Tatsache ,  dab an einer 

Elektrode,  welche aus ,aktivem<< Schwefele isen besteht ,  die 

e lekt romotor ische  Kraft  des Eisens  zur  Beobach tung  gelangt, 

obwohl  diese Elekt rode  im wesent l ichen aus  Schwefe le isen  

besteht ,  diene folgende Bet rachtung:  T a u c h t  e twa  in verd/ innte  

Schwefels~ture ein Zink-  und ein Platinstab, die aul3erhalb der 

Ftt issigkeit  durch den Widers tand  ~v 1 leitend verbunden  sind, 
und sei rv~ der inhere Widers tand,  e die e lekt romotor ische  

Kraft zwischen  Zink und Platin in diesem Elektrolyten,  so wird 

sich diese Spannungsdif ferenz  zwischen  dem 5.uferen und 

inneren Sch l i e fungskre i se  im Verh/iltnisse der zugeh6r igen  

Widers tgnde  verteilen, es wird also die Proport ion e l :e~ 

~vl:~v ~ bestehen,  wenn  e, und  e~ den Spannungsabfa l l  im 

inneren und ~iul3eren Kreise bedeutet .  

Daraus  folgt, daft e2, die sogenann te  K l e m m e n s p a n n u n g  

des E!ementes ,  gegen  Null konvergier t ,  wenn  sich der iiuBere 

Widers tand  dem Wer te  Nu!l nS.hert. Befindet sich daher  an 

einer in dem Elekt ro ly ten  16slichen Elekt rode  ein weniger  

negat iver  K6rper,  der mit dieser in unmit te lbarem,  also so gut 

wie widers tands losem Kontak t  steht, so wird man,  an welcher  

Stelle der Elek t rode  man auch die e lekt romotor ische  Kraft 

messen  m6ge,  immer  nur den W e r t  der 15slichen Elektrode 

finden. Mithin ist der Schlul3 aus  dem elekt romotor ischen Ver- 

halten auf  den bei der L6s ung  des Schwefeleisens sich abspie-  

lenden V o r g a n g  gerechtfertigt .  

Dadurch  ist nattirl ich erst  die Berech t igung  der Annahme,  

dab an akt ivem Schwefe le isen  nu t  Eisen  in L6sung  geht, 

erwiesen.  Der zweite  Teil  der Annahme,  daft n/imlich der 

W a s s e r s t o f f  das Schwefele isen zu Eisen  und Schwefe lwasse r -  

stoff reduziert ,  kann  sehr  einfach in der We i se  gezeigt  werden,  

daft man  eine aus pas s ivem Schwefele isen bes tehende  Elekt rode  

als Ka thode  in verdtinnte Schwefelsi iure taucht ,  wobei  der 

nasz ie rende  W a s s e r s t o f f  das Schwefele isen  sofort  unter  

Schwefe lwasse rs to f fen twick lung  reduziert .  

I s t  die yon uns ver t re tene  Ansicht  tiber den Vorgang  bei 
der En twick lung  yon Schwefe lwasse rs to f f  aus  Schwefe!eisen 

und S/iure richtig , dann m u f t e  sich inakt ives  Schwefele isen 

auch durch Ber t lhrung mit meta l l i schem Eisen in Gegenwar t  
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einer S/iure aktivieren iassen, was ja die anfangs dieser 
Abhandlung erwiihnten Versuche tats/ichlich ergeben haben. 

Denn das Eisen bildet in Berfihrung mit dem passiven 
Schwefeleisen und der S~ure eine Kette und es wird, wie aus 
der frtiher angeffihrten Tabelle fiber die elektromotorischen 
Kr~ifte ersiehtlich ist, das Sehwefeleisen zur Kathode; unter 

diesen Umst/inden wird aber das Schwefeleisen, wie schon 
er6rtert wurde, zu Wasserstoff und Eisen reduziert. 

Es sei nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, daft dutch 
die Bertihrung des aktiven Schwefeleisens mit Eisen bei 
Gegenwart einer S~iure gewissermal3en eine kleine Menge Eisen 

in das Schwefeleisen hineingebracht wird, die dann gleichsam 
als Katalysator wirkt. Denn bei der Berfihrung mit Eisen wird 

zun~ichst f;Jr das yon dem bertihrenden Sttick in L6sung 
gegangene Eisen Schwefeleisen zu Schwefeiwasserstoff und 
Eisen reduziert; das so gebildete Eisen bleibt dann als Eisenfiber- 
schul3 bestehen und sorgt ftir das Fortschreiten der Reaktion. 

Daher verltiuft dieselbe, wenn die Berfihrung nur einen Moment 
gedauert hat, nach Aufh6ren der Bertihrung nur sehr langsam; 

hat abet die Bertihrung doch einige, wean auch nur kurze Zeit 
gedauert, so geht die Aufl6sung des Schwefeleisens nachher 
stt'lrmisch vonstatten. 

Auch durch die Analyse yon aktivem und inaktivem 
Schwefeleisen liel3 sich leicht der Nachweis erbringen, dai3 
mit Stiuren schon bei gewShnlicher Temperatur reagierendes 
Schwefeleisen betr/ichtliche Mengen metallischen Eisens ent- 
htilt, wtihrend das passive Schwefeieisen frei davon ist. 

So ergab beispielsweise das im hiesigen Institute zur 

Schwefehvasserstoffdarstellung verwendete k/iufliche Schwefel- 
eisen folgende Werte: 

0" 2835 ~ Substanz gaben 0'  2993 3' F%O~ 
0"2953og >, ,, 0,5443 g BaSO 4 

in 100 Teilen entsprechend: 

G e ~ n d e n  

Fe . . . . . . . . . . . .  73"90 
S . . . . . . . . . . . . .  2 5 " 2 6  

Bereehnet  ftir 

Fe S 

63" 64 
36"36 
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Hingegen lieferte Schwefeleisen, bei dessen Herstel lung 

wit einen erheblichen Schwefel~berschuB angewendet  hatten, 

einen bisweilen um mehrere Prozente zu niedrigen Eisen- 

gehalt, t rotzdem kein freier Schwefel darin nachzuweisen  war. 

So gaben e. B. 0"2986 g eines derartigen Schwefeleisens 

0 " 2 6 4 8 g  F%O 3 und 0 " 1 8 5 0 g  derselben Substanz 0 " 5 1 1 5 g  

Ba SO~, 

in 100 Teilen entsprechend:  

Gefunden 

Fe . . . . . . . . . . . .  61 "66 

S . . . . . . . . . . . . .  37 "89 

Berechnet fiir 
FeS 

63 '  64 

36" 36 

Man muff daher die gleichzeitige Bildung h6herer Schwe- 

felungsstufen des Eisens annehmen. 

Das Vorhandensein freien Eisens in aktivem Schwefel- 

eisen best~itigt such nachstehender  Versuch:  

Bringt man aktives Schwefeleisen, also solches, welches 

nach unseren Erfahrungen metaliisches Eisen enthttlt, in die 

L6sung  eines Metalies yon geringerer LOsungstensiom so wird 

das Eisen durch dieses Metal1 ersetzt werden, u n d e s  mul3 

daher auf diese ~VVeise gelingen, wenn jenes Metall mit S&ure 

bei gew6hnlicher  Tempera tur  keinen Wassers toff  entwickek, 

aktives Schwefeleisen zu passivieren. Ein Sttickchen des 

gewOhnlichen k~iuflichen, also aktiven Schwefeleisens in eine 

Kupfersulfatl6sung gelegt, lg~t schon nach kurzer Zeit auf  

seiner Oberfl&che warzenfSrmige Abscheidungen yon Kupfer 

erkennen. Dies ist nattirlich ein unmittelbarer Beweis ftir das 

Vorhandensein  metallischen Eisens in aktivem Schwefeleisen. 

Denn selbst weqn Schwefeleisen mit Kupfersulfat reagieren 

w/]rde, mOf3te schwarzes  Kupfersuifid und nicht, wie  es tat- 

s&ch!ich dec Fall ist, sch6n glgnzend rotes Kupfer ausge- 

schieden werden.* Aus den flit inaktives Schwefeleisen gefun- 

denen und den analogen bekannten Werten der elektromoto- 

1 Bekanntlieh fgllt aueh Troi!it, der die Zusammensetzung des Einfach- 
Schwefeleisens besitzt und in Meteoreisen gefunden wurde, aus Kupfersalz- 
1/Ssungen metatlisehes Kupfer, was gleichfa!ls auf einen Gehalt an freiem Eisen 
zuriickzuffShren sein d/_irffe. Er i6st sich daher aueh leicht in verd~nnten S~turen. 
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rischen Kraft des Kupfers geht hervor, dab die zwischen 
Kupfer und SchwefeIeisen vorhandene Spannung unter der 
Zersetzungsspannung des Wassers bleibt. Es wird daher, wenn 
man ein solches Stfick frtiher aktiven Schwefeleisens, in dem 
das freie Eisen dutch Kupfer ersetzt wurde, in eine S~.ure 

bringt, zu keineF Wasserzersetzung, daher auch zu keiner 
Wasserstoffentwicklung kommen kSnnen und das frtiher aktive 

Schwefeleisen mug sicb nunmehr passiv erweisen. Diesbeziig- 
liche Versuche standen vollkommen im Einklange mit dieser 
Annahme. 1 Se!bstverst/indlich lg.13t sich auf diese Weise inaktiv 

gemachtes Schwefeleisen durch die frtiher angegebenen Mittel, 
z. B. Berfihrung mit Eisen bei Gegemvart yon S~iure, wieder 
aktivieren, wodurch der Beweis erbracht ist, dal3 die Passivit/it 
nicht eine Folge mechanischen Schutzes des Schwefeleisens 
durch eine Kupferhfille ist. 

Inaktives Schwefeleisen fg.llte selbst nach stundenlangem 
Liegen in Kupfersulfatl6sung nicht die geringste Spur Kupfer 
aus, was die Abwesenheit freien Eisens im passiven Schwefel- 

eisen zur Gentige beweist. 

Die nun gewonnene Erkenntnis fiber die Art der Reaktion 

yon Schwefeleisen und S/iuren erm/Sglicht eine plausible 
Erkl/i.rung einiger im Anfange dieser Arbeit erw/ihnten 
Erscheinungen. 

Es wurde dort mitgeteilt, dab ein Reaktionsgemisch, 

welches sonst passives Schwefeleisen ergab, aktives Schwefel- 
eisen lieferte, wenn die Abkfihlung ohne Luftzutritt erfolgte. 
Solches Schwefeleisen seheidet in Kupfersulfatl6sung, an etwa 

vorhandenen Bruchfl~ichen, nicht die geringste Spur Kupfer 
aus, w/ihrend an den bei der Reaktion dem Giase unmittelbar 
anliegenden Stellen Kupfer gefiillt wird. An diesen Stetlen ist 
offenbar dutch die yon dem Glase bewirkte Abkiihlung eine 
Spur unverbundenen Eisens aus dem Reaktionsgemisch fibrig 
geblieben; dies genfigt schon, um die Schwefelwasserstoff- 
entwicklung in S~iuren einzuleiten. In /ihnlicher Weise kann 

I Das auf diese Weise gewonnene passive Schwefeleisen gibt nattirlieh - -  

entsprechend den frtiheren Ausffihrungen - -  denselben Wert der elektromoto- 

r isehen Kraft wie Kupfer selbst. 
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man ja auch bei kleineren Quantitiiten Thermits nach der 
Reaktion kleine Mengen Aluminium an den Tiegelwandungen 
finden. 

Zusammenfassung. 

1. Auf physikalischem wie auf rein chemischem Wege 
wurde der Nachweis erbracht, dab reines Schwefeleisen (FeS) 
ein in verdtinnten S~uren in der K/ilte unlSslicher KSrper ist, 
richtiger, sich mit unmef3bar kleiner Geschwindigkeit darin 15st. 

2. Wenn Schwefeleisen mit verdiinnten S~iuren schon in 
der K~tlte Schwefelwasserstoff entwickelt, so enthi~lt es metal- 
lisches Eisen, welches prim/it in LSsung geht und dabei 
Wasserstoff ausscheidet; dieser reduziert das Schwefeleisen zu 
Schwefelwasserstoff und Eisen, welches die Reaktion dann im 
Gange erh/ilt, so daft eine ursprfinglich vorhandene Spur freien 
Eisens gleichsam als Katalysator wirkt. 

Wir beabsichtigen, diese Untersuchung auch auf Eisen- 
sulfid, das aus EisensalzlSsungen durch F/illung mit Schwefel- 
ammonium erhalten wird, auszudehnen und haben bereits dies- 
beztigliche Vorversuche angestellt. Desgleichen sind wir mit 
der Prtifung anderer Schwefelverbindungen (Zink, Kobalt, 
Nikel, Mangan) beschS.ftigt. 


