
49 

Das System Sehwefel, sehwefelsaure Salze 
yon 

Kamil lo  Brtickner.  

Aus dem ehemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Richard P ? i b r a m  an 

der k. k. Universit~it in Czernowitz. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 14. Dezember  1905.) 

Wiewohl  sich in der Li teratur  mehrfache  Angaben  fiber 

Einze lversuche  vorfinden, welche die E inwi rkung  des Schwefels  

auf Sulfate zum Gegens tande  haben,  fehlt es doch an einer 

sys temat i schen  umfassenderen  Arbeit und es schien deshalb 

nieht fiberfltissig, unter  Zugrunde legung  einer gr513eren Anzahl  

yon Versuchen,  die sich auf  verschiedene  Sulfate erstrecken,  

der Klar legung des Reakt ionsver laufes  n~iherzutreten. 

Von ~ilteren Angaben  liegen, so viel mir bekannt  ist, fol- 

gende vor :  G a y - L u s s a c  t beschreibt  die I3berft ihrung yon 

Zinksulfat  in Zinksulfid mittels Schwefel.  S t o l b a  ~ hat vor 

allem die Bez iehung  des Schwefels  zu Eisensulfa t  bei hSheren 

Tempera tu ren  untersucht  und war  bestrebt,  die hier stattfin- 

deride Weehse lwi rkung  zur Schwefe ld ioxydentwick lung  zu 

verwenden.  S e s t i n i  a mach t  Angaben  tiber das Verhal ten des 

Schwefels  zu Kalziumsulfat ,  wgthrend V i o l i  ~ die Ansicht  aus-  

spricht, die Uberf t ihrbarkei t  der Sulfate mit Hilfe des Schwefels  

in Sulfide w/ire eine al lgemeine Reaktion. 

Wiewohl  diese Auffassung auf  den ersten Blick a n n e h m b a r  

erscheint, haben meine Versuche doch ergeben, dab nicht alle 
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Sulfate sich in gleicher Wei se  verhal ten und sich auch bei ein 

und demselben Sulfate, je nach den gew/ihlten Versuchs-  

bedingungen,  ein versch iedener  Reakt ionsver lauf  zeigen kann. 

Es scheint  daher  nicht tiberfltissig, im folgenden die befolgte 

Arbei t sweise  kurz  anzudeuten .  

Das Verfahren mul3te je nach der Natur  des betreffenden 

Sulfates  variiert  werden.  Von Bedeu tung  war  es, wasserf re ie  

Sulfate zu benu tzen  und den Schwefel  durch Umschme lzen  

bei LuftabschluB von anhaf tendem Schwe%ldioxyd  und Feuch-  

tigkeit zu  befreien, im Exs ikka to r  au f zubewahren  und erst  knapp  

vor  dem Versuch rnit dem entwS.sserten Sulfat zu verreiben. 

Der Schwefel  wurde  in mehr  als zure ichender  Menge verwendet ,  

weil sich ein Teil  verfltichtigt, bevor  er zur  Reaktion kommt.  

Die Un te r suchungen  wurden  teils im Porzellantiegel,  und zwar  

mit und ohne Luftabschlufi,  teils in einem schwer  schmelzbaren  

Glasrohr  durchgeKihrt .  

Im Tiegel  sind nur jene W e c h s e l w i r k u n g e n  von Schwefel  

und Sulfaten zu erzielen, welche  glatt  und h/Schstens bei jener  

T e m p e r a t u r  verlaufen,  bei welcher  der Schwefel  zu verdampfen  

beginnt. Hiebei  ist es ra tsam, den Tiegel  mit e inem Deckel  zu 

versehen.  Entz t inde t  sich e twas  en tweichender  Schwefeldampf ,  

so schade t  dies nicht, ja  man  kann  diesen Ums tand  sogar  dazu 

benutzen,  um das Ende  der Reakt ion daran  zu erkennen,  dal3 

die Schwefe l f iamme erlischt. Man l~ifgt erkalten und hebt  dann 

erst den Deckel ab, um ein sekundS~res Verr~Ssten des ent- 

s tandenen Sulfides zu verhtiten. Unterl~il3t man es, einen DeckeI 

zu benti tzen,  so entz t indet  sich der Schwefe ldampf  oberhalb 

des Gemisches  und die ents tehende F lammensch ich te  bewirkt  

unter  allen UmstS.nden eine Rt ickoxydat ion  der wS, hrend der 

Reakt ion gebildeten Produkte.  In jenen F/illen, wo die Reakt ion 

bei der S iede tempera tu r  des Schwefels  noch nicht vor sich geht, 
benutz t  man ein einseitig gesch lossenes  Glasrohr  von e twa 

2 dm Lg.nge, welches  gegen das gesch lossene  Ende zu, s tumpf-  

winkel ig  gebogen  und an dem offenen horizontal  e ingek lemmt  

wlrd. In den gesch lossenen  Schenkel  bringt  man eine aus- 

re ichende Schwefe lmenge  und in den hor izontalen Tell  des 
Rohres das Gemisch  des gepulver ten  Sulfates mit Schwefel. 
Der Schwefel  wird dutch eine kleine F lamme im Sieden erhalten,  
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wiihrend das Gemisch zur Rotglut erhitzt, mit den Dttmpfen 
des Schwefels in Wechselwirkung tritt. Immer wurden die 
Versuche im Stickstoffstrom zur Kontrolle wiederholt, um den 
Einflufi der Atmosphiire volikommen auszuschalten. Hiebei 
ist es speziell bei den Alkali- und Erdalkalisulfaten geraten, die 
Reaktion in einem Porzellanrohr vorzunehmen, um durch st/i> 
kere Erhitzung gr66ere Mengen der Umsetzungsprodukte ftir 
die Beurteilung zu erhalten. Um den Stickstoff m6glichst sauer- 
stoffrei zu machen, wurde er dutch Ferrohydroxyd, gltihendes 
Kupfer und hernach durch Trockenmittel geleitet. Das aus- 
tretende Schwefeldioxyd wurde in Wasser aufgefangen und in 
diesem nach der Oxydation mit Jodl6sung als Schwefels~ure 
nachgewiesen. 

Spezielle Untersuchungen. 
Li2SOa; Na2SO~; K2SO ~. 

Die Resultate sind bei diesen drei Sulfaten iibereinstimmend. 
Eine Wechselwirkung tritt erst bei Rotglut ein. Nut an jenen 
Stellen des Rohres, die der h6chsten Temperatur ausgesetzt 
sind, kommt es zur Umbildung. Man erkennt diese an der rot- 
gelben F~irbung der betreffenden Stellen. Das Reaktionsprodukt, 
isoliert und in Wasser ge16st, verleiht diesem alkalischen 
Charakter. Die L6sung scheidet mit Salzs~.ure unter gleich- 
zeitiger Entwicklung von Schwefelwasserstoff Sehwefel ab. 
Zinksulfat nimmt aus dem ursprtinglichen Reaktionsprodukt 
Thiosulfat auf, welches mit Silbernitrat nachgewiesen werden 
kann. Diesem Thiosulfat verdankt das Polysulfid seine Ent- 
stehung. W/ihrend der Reaktion selbst wurde die Entwicklung 
von Sehwefeldioxyd beobachtet. 

b) CaSQ 
S r S Q  
BaSO~ 

Bei den Erdalkalisulfaten geht die Reaktion sehwieriger 
als bei den Alkalisulfaten vor sich. Der Schwefeldampf mu6 
ungef~hr eine halbe Stunde tiber das starkglt'~hende Sulfat 
streichen, um fat~bare Quantit~iten des Umsetzungsproduktes zu 

4* 
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erhalten. Die Versuchsanordnung war dieselbe wie bei den 
Alkalimetallsulfaten. Es erwies sich das jeweilige isolierte 
Reaktionsprodukt aus Sulfid, Polysulfid und geringen Mengen 
yon Thiosulfat bestehend. Von diesen war in manchen Partien 
nur Sulfid auffindbar. Das Innere des Rohres war mit Schwefel- 
dioxyd erftillt. 

c) MgSO 4 
B e S Q  

A12(80~)3 

Im Gegensatze zu Violi  1 konnte ich selbst bei Rotglut 
nur eine spurenweise Einwirkung des Schwefels auf diese 
Sulfate bemerken. Doch ist es immerhin mOglich, dab bei noch 
hSheren Temperaturen eine Wechselwirkung stattfindet. 

d) F%(SO4) 3 
Cr2(S04)~ 
C%(SOi)~ 
UO2(SQ) 

Ferrisulfat liefert dieselben zwei Sulfide wie Ferrosulfat 
(siehe unten). 

Chromsutfat geht in ein schwarzes Pulver tiber, das selbst 
in konzentrierter heif3er Salzs/iure unlSslich ist, w/ihrend es 
sich in Salpeters/iure unter Reduktion derselben vollst/indig 
auflSst. Die Salpeters~iurelSsung entla/ilt Schwefels/iure und 
Chromoxyd. Das Reaktionsprodukt ist ein Chromsulfid. Seine 
lsolierung yon den  vorhandenen Stoffen erfolgt durch Aus- 
kochen mit konzentrierter Salzs/iure, Nachwaschen mit Wasser  
und darauffolgendes mehrmaliges Dekantieren. Uranylsulfat 
liefert ein schwarzbraunes Pulver. Dasselbe ist nicht einheitlich 
und besteht aus einem zimtbraunen und einem schwarzen 
KSrper. Dieses Gemisch entwickelt mit kochender konzen- 
trierter Salzstiure nur Spuren yon Schwefelwasserstoff. Der 
Salzs/iureauszug enthglt etwas Uranosalz. (Mit Ammoniak, 
schwarzbrauner Niedersehlag.) Das mit Salzs~iure ausgekochte 
schwarzbraune Pulver reduzierte SilbernitratlSsung unter Aus- 

1L.c. 
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scheidung von metallischem Silber und lSste sich glatt in 
Salpetersiiure unter Reduktion derselben. In der LSsung ist 
nachher keine Spur von Schwefels/iure nachzuweisen; man 
hat es somit hier mit keinem Sulfid zu tun, sondern der zimt- 
braune KSrper ist Uranoxydul, wS.hrend das schwarze Pulver 
ein kombiniertes Uranoxyd darstellt (Uranoxyduloxyd). 

Cerosulfat gibt zwar im Tiegel kein Sulfid, aber im 
Schwefeldampf lgmgere Zeit gegICtht, geht es in rotbraunes 
Cerosulfid fiber. Dieses wird in Salzs~iure unter Schwefel- 
wasserstoffentwicklung gelSst. 

e) M n S Q  

Zn S 0 4 
CdSO~ 

Fe SO 4 
Ni SO 4 
Cu S 04 
Pb SO 4 
Hg~SO4 
TI2SO~ 

Ag~ SO b 
C o S Q  

Diese Sulfate werden s~imtlich unter Schwefeldioxyd- 
entwicklung in die entsprechenden Sulfide flberftihrt. Die 
Umsetzung ist im allgemeinen glatt, doch zeigen sich im 
Verlaufe der Reaktion insofern Unterschiede, als das End- 
produkt nicht bei allen Sulfaten einheitlich ist. So z. B. gibt 
Ferrosulfat ein Gemisch von zwei Sulfiden, yon denen das 
eine in konzentrierter Salzsiiure unter Schwefelwasserstoff- 
entwicklung 15slich ist, w~ihrend das andere selbst yon kochen- 
der Salzs/iure nicht angegriffen wird. Wird nun durch l~ingeres 
Auskochen mit Salzs~ture das eine Sulfid vollkommen zerstSrt 
und tier Rfickstand gewaschen, so dab keine Spur des 15slichen 
Sulfides zurfickbleibt, so kann man nachweisen, dab dann das 
zurfickbleibende Sulfid bei der Oxydation mit Salpeters/iure 
Schwefels~ture liefert. DaB es ein hSheres Eisensulfid ist, weist 
man in der Form nach, dab man es mit Eisenpulver zusammen- 
schmilzt. Es entsteht hiebei das niedere Sulfid, welches mit 
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Salzs/iure sofort Schwefelwasserstoff entwickelt. Das System 

Eisenoxyd (F%Oa) und Schwefel ftihrt zu denselben zwei 

Sulfiden. Das Nicketsulfat liefert direkt ein einheitliehes Sulfid; 
ffir Kobaltsulfat gilt dasselbe. Kupfersulfat gibt schwarzes Kupfer- 

sulffir, das rot und weiB angelaufen ist, wenn bei offenem Tiegel 

gearbeitet wurde. Die iibrigen Sulfate gehen in die normalen 
Sulfide fiber, welche leicht durch konzentrierte Salpeters~ure 

oder dutch K6nigswasser aufgeschlossen werden. Silbersulfid 

16st sich schon in heil]er konzentrierter Salzs~.ure. 

.19 Bi2(S04)3 
Sb~(SO4)a 

Diese beiden Sulfate bilden die betreffenden Sulfide, wenn 
sie mit elnem lJbersehul3 von Schwefel im geschlossenen Tiegel 

behandelt werden. Ist die Schwefelmenge nicht hinreichend, 

dann entsteht besonders leicht bei Wismutsulfat auch freies 

MetaIl. Dasselbe kann auch erhalten werden, wenn Wismut- 
sulfid mit Wismutoxyd zusammengesehmolzen wird. Das end- 

lich hervorgehende Produkt enthtilt abet noch Wismutsulfid 

und Oxyd. Beide Sulfide sind bleigrau und metallisch gl~inzend. 
Arsensulfat wurde in seiner Beziehung zu Schwefel nicht 

untersucht. 

Riickblick. 

Aus den angeftihrten Versuchen geht hervor, dal3 der 

Schwefel die Sulfate bei entsprechenden Temperaturen in 
grSt3erem oder geringerem Mal3e umbildet. Es kommt zwar 

immer zur Sulfidbildung, aber man kann fiir die Entstehung 
des Sulfides mehr als eine O~uelle angeben. Auf Grund des 
Umstandes, dal3 bei den Alkalisulfaten Sulfid, Polysulfid und 

Thiosulfat auftreten, kSnnte man sich den Reaktionsverlauf in 
folgender Weise vorstellen : 

2A~SO~ d-S --- 2A2SO 3 -4- SO~ . . . . . . . . . .  I 

4A~SO 3 : A2S +3A~SO~ . . . . . . . .  II 

A~SO 3 + S - -  A2S20 ~ . . . . . . . . . . . . .  III 

4A~S~Oa z A2S 5 --I- 3 A2 SO ~ . . . . . . .  IV 
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Der Vorgang dtirfte in mehreren Phasen verlaufen. Prim~ir 

kSnnte sich das Sulfat neben Schwefeldioxyd bilden ([); das 
erstere zerf~illt aber sofort in Sulfid und Sulfat (II), well es sich 

bei der hohen Tempera tu r  nicht erhalten kann. Das intermeditir 

auftretende Sulfit gibt aber auch Veranlassung zur  Thiosulfat-  

bildung, da Schwefel  gleichzeitig anwesend ist (III); da das 
Thiosulfa t  nu t  bis zu einer Tempera tur  yon 200 ~ bis 225 ~ 

bestgmdig ist und die Einwirkt ingstemperatur  des Schwefels 

auf Alkalimetallsulfate viel hSher liegt, wird man an dessert 

Stelle seine Zersetzungsprodukte ,  Polysulfid und Sulfat, zu er- 

warren haben (IV). Aber schon die blof3e Wechse lwi rkung  yon 

Alkalimetalloxyd und Schwefel  ftihrt (yon Schwefeld ioxyd ab- 

gesehen) zu gleichen Reaktionsprodukten.  

2 A ~ O + 3 S  - - 2 A 2 S + S O  2 . . . . . . . . . . . .  I 

A20-f-SO 2 = A2SO a . . . . . . . . . . . . . . .  II 

4AeSO 3 - -  A~S+3A2SO a . . . . . . . . .  III 

A2SO~+S - -  A2S203 . . . . . . . . . . . . . .  IV 

4 A2S20 a -~- A~Sa+3A2SO ~ . . . . . . . .  V 

A steht immer ftir irgend ein Alkalimetall. Nach diesen 

Gleichungen entweicht  das gebildete Schwefeld ioxyd aus dem 
Reakt ionsbereich nicht, sondern kombiniert  sich zufolge der 

hohen Alkalit~t des noch vorhandenen  Basenoxydes  mit dem- 

selben zu einem Sulfit (II) und dieses zerf~illt nach (III) in Sulfid 

und Sulfat. W egen  der hSheren Tempera tu r  kann es aber zur 

Bildung grSl3erer Mengen yon Thiosulfat  nicht kommen, viel- 

mehr  werden die Zerse tzungsprodukte  desselben, Polysulfid und 
Sulfat, auftreten. 

Man ersieht hieraus,  daft die Wechsehv i rkung  yon einem 

Alkalimetalloxyd und Schwefel  zu ~ihnlichen Produkten ftihrt, 
wie jene yon Alkalimetallsulfat und Schwefe!, nur  mit dem 
Unterschiede,  dab im letzteren Falle noch Schwefeldioxyd ent- 
steht. Von diesem Gesichtspunkte  aus kSnnte es vielleicht zu- 
l/issig erscheinen, der Wechse lwi rkung  yon Sulfat und Schwefel  
die Annahme zu Grunde zu legen, es seien im Sulfate zwei 
Komponenten  preexis tent :  das Basenoxyd  einerseits und das 
Schwefel t r ioxyd anderseits.  
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Die Erdalkalisulfate reagieren/ihnlich wie die Alkalimetall- 
sulfate. Um zu erkennen, in welchem Zusammenhang die Pro- 
dukte, welche aus der Reaktion von ErdalkalisuKat und Schwefel 
hervorgehen, mit jenen stehen, die sich aus Erdalkalioxyd und 
Schwefel bilden, wurde speziell Kalziumoxyd der Reduktion 
durch den letzteren unterworfen. Bei Ausschlul3 jeder Spur von 
Feuchtigkeit und unter Anwendung eines Stickstoffstromes, 
der Ferrohydroxyd, gltihendes Kupfer, konzentrierte SchwefeI- 
s~iure und ausgegltihte Glaswolle passiert hatte, gelang es mit 
Hilfe eines im trockenen Kohlensgurestrom umgeschmolzenen 
Schwefels zu konstatieren, daft Kalziumoxyd yon Schwefel bei 
heller Rotglut zu Sulfid, Polysulfid und Sulfat umgebildet wird. 
Also wieder/ihnliche Produkte, wie sie bei der Wechselwirkung 
yon Kalziumsulfat und Schwefel vorzufinden sin& 

Ftir die Reduktion der Erdalkalisulfate h~itten demnach 
analoge Formeln zu gelten, wie ftir die Alkalisulfate. 

2ESOr + S - - 2 E S Q  § . . . . . .  I 

4 E S Q  -- ES + 3 E S Q . . .  I[ 

E S Q  -I-S -- ES203 . . . . . . . . .  III 

4ES~O a - -  ES~ + 3 E S O ~ . . .  IV 

E steht ftir irgend ein Erdalkalimetall. 
Die Reaktion kSnnte aber auch so gedaeht werden, wie 

wenn der Schwefel beide m6glichen Komponenten des Sulfates 
gleichzeitig angreifen wtirde, das Basenoxyd einerseits, das 
Schwefeltrioxyd andrerseits oder zuerst die Reduktion sich auf 
das Schwefeltrioxyd erstreckte, w/ihrend erst nachher das frei- 
gewordene Oxyd mit dem Schwefel in der oben geschilderten 
Weise reagierte. 

Auf welchem Wege sich abet die Reaktion im Anfange 
befinden mag, immer wird es doch prim/it zur Sulfitbildung 
kommen und die Gleichung (I) beh/ilt ftir jeden Fall ihre Gtiltig- 
keit. Die anderen Gleichungen beschreiben Phasen des Vor- 
ganges, welche sich einstellen mtissen, sobald das Sulfit an- 
wesend ist. 

Diese Betrachtungsweise beschrtinkt sich abet" nur auf die 
Alkali- und Erdalkalimetallsulfate, da sie sich vor allen andern 
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Sulfaten durch den Gehalt an Basenoxyden auszeichnen, die 
einen hohen alkalischen Wert haben. Far die Schwermetail- 
sulfate ver~indert sich bereits der Charakter des Reaktions- 
verlaufes, weil den entsprechenden Basenoxyden die eben 
erwg.hnte Alkalitg.t manger und sie das aus ihnen mit Hilfe 
des Schwefels entbundene Schwefeldioxyd nicht zuriickhalten 
ktSnnen, weshalb letzteres entweicht und das Metall nur in Form 
des Sulfides hinterbleibt. 

Man hg.tte dann in eine Gleichung zusammengefal3t: 

2 M e S Q + 4 S  -- 2 M e S + 4 S O  2 

Me ~ Schwermetall. 

Die entsprechenden Schwermetalloxyde gehen jedoch nut 
dann mit Schwefel direkt in Sulfid und Schwefeltrioxyd ftber, 
wenn nicht das Oxyd und gebildete Sulfid unter Ausschmelzen 
des Metalls aufeinander einwirken. 

Der lJberfiihrung in Sulfide bieten die Sulfate im allgemeinen 
um so mehr Widerstand, je unbest~ndiger ihre Sulfide dem 
Wasser gegentiber sich verhalten. Hingegen bilden sich die 
wasserbest~indigen Sulfide aus folgenden Sulfaten sehr leicht: 
Zinksulfat, Mangansulfat, Cadmiumsulfat, Quecksilbersulfat, 
Silbersulfat, Bleisulfat, Thalliumsulfat, Nickelsulfat, Kobaltsulfat, 
Ferro- und Ferrisulfat, Kupfersulfat, Antimonsulfat, Wismut- 
sulfat. Wie schon von S t o l b a  1 far Eisensulfat versucht wurde, 
kann man die Wechselwirkung jener Sulfate mit Schwefel, die 
ohne Schwierigkeit in Sulfide tibergehen, einerseits zur Schwefel- 
dioxydentwicklung, andrerseits zur Sulfiddarstellung ausnutzen. 

Hiebei erspart man sich ftir den letzteren Fall die Fg.llung, 
die YVaschungen und andere Operationen, da man, um ein Sulfid 
zu erhalten, das entsprechende Sulfat nur mit Schwefel zu ver- 
reiben und im geschlossenen Tiegel bis zur vollstS.ndigen Ver- 
fltichtigung des tiberschfissigen Schwefels zu erhitzen hat. Bei 
Wismut, Blei und Antimon, wo das Oxyd auf das gleiche Sulfid 
unter Metallausschmelzung einwirkt, kann man auch diesen 
Weg zur Metalldarstellung benutzen. Man h/itte f/_'lr diesen Fali 
einen Teil des nattirlichen Sulfides zu rtSsten und hernach mit 
dem unoxydierten zusammenzuschmelzen. 

XL.c. 
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Unter UmstS.nden wird das aus dem Sulfat durch Reduktion 
mit Schwefel erhaltene Oxyd nicht in Sulfid tiberftihrt, sondern 
nur zum Tell desoxydiert. Indem sich dann dieses niedere Oxyd 
mit dem unbertihrten kombiniert, entsteht ein Oxyduloxyd 
(Uran). 

Auf die Tatsache, daft Ferrosulfat unter pyrogenen Ver- 
h~iltnissen in Eisenoxyd, Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd 
zerf/illt, wird man die identischen Reaktionsprodukte bei Ferro- 
und Ferrisulfat zurtickzuftihren haben. 


