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Zu diesen Untersuchungen wurde ich durch Beob-
achtungen Uber die Einwirkung des CO, auf SbsS, angeregt,
die ich gelegentlich meiner Arbeit liber die quantitative Analyse
des Sb,S; und seiner Rostprodukte! gemacht hatte. Sie sind
im Anschluff an sie in der dort beschriebenen Art ausgefiihrt.
Zu den Erhitzungen diente ein elektrischer Widerstandsofen;
die Temperatur wurde mit dem Le Chatelier’'schen Pyrometer
gemessen. Da voraussichtlich hdhere Temperaturen erforderlich
waren, wurde die Erhitzung der Probenschiffchen in einer
Porzellanrbhre vorgenommen, an die eine zur Aufnahme von
Reagentien dienende Waschflasche angeschlossen war.

ZnS und CO..

Das ZnS wurde durch wiederholtes Glithen von reinstem
ZnSO, im H,S-Strome erhalten, bis im Préparat keine H,SO,
mehr nachweisbar war. Die erste Einwirkung der Reaktions-
gase auf eine sehr schwache Jodstirkelosung war bei 750° C.

1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 37, 2. und 3. Heft, 1916.
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bemerkbar. Sobald die Temperatur 850° C. erreicht hatte, war
die Entfdrbung ziemlich lebhaft. Bei 900 bis 950° C. wird
1 Tropfen */,, Jodlosung in kurzer Zeit entfdrbt. Nun wurde
die Temperatur auf 1000° C. erhoht und die Erhitzung durch
30 Minuten fortgesetzt. Die Reaktionen der austretenden Gase
waren folgende:

Der Inhalt der Jodvorlage zeigte mit BaCl, eine starke
Fallung. Sowohl in einer wdisserigen als auch in einer al-
koholischen Kalilauge konnte mit Bleiacetat keine H,S-Reaktion
erhalten werden. Eine PdCl,-Losung zeigte die CO-Reaktion.

Der Prozefl hatte somit einen glatten Verlauf nach der

Gleichung:
ZnS+-3C0O, > Zn0O+S0,+3CO.

Metallisches Cu und COs.

Die Untersuchung dieser Reaktion war auch deshalb er-
forderlich, weil bei friiher angestellten Versuchen das CO,
von O-Spuren durch Uberleiten {iber glithendes Cu gereinigt
wurde. Es war daher geboten, sich zu iiberzeugen, ob dabei
die Bedingungen zu einer CO-Bildung vorhanden sind, wie
dies einige Autoren behaupten, da bejahenden Falles bei
Verwendung eines solchen CO, fiir andere Reaktionen Irr-
timer entstehen mufiten.

In der Literatur sind darliber folgende Angaben zu
finden:

Nach Limpricht! wird CO, durch glithendes Cu (er-
halten aus gekodrntem CuO durch Reduktion mittels Wasser-
stoff) betrdchtlich reduziert und es tritt dabei reichlich CO auf.

LLautemann? bestidtigt die Angaben Limpricht’s flr
schwammiges Cu, jedoch bei Anwendung von Kupferdrehspinen
tritt nach ihm nur eine sehr geringe Reduktion zu CO ein.

Perrot? behauptet, daf§ reines Cu auf CO, npicht ein-
wirke, weder bei Hell- noch bei Dunkelrotglut, wohl aber Cu,
welches durch Eisen oder Messing verunreinigt ist.

1 Ann. der Chem. und Pharm., Bd. 108 (1858), p. 46.
2 Liebig’s Annalen, Bd. 109, p. 301.
5 Compt. rend., Bd. 48 (1839), p. 53.
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Nach Schrotter! wird das CO, nur dann durch Cu im
der stirksten Rotglilhhitze zersetzt, wenn letzterem Wasser-
stoff anhaftet.

Zundchst wurde eine 20 c¢m lange Schichte, zur Hilfte
aus Kupferspdnen und zur anderen Halfte aus Kupferdrahtnetz
bestehend, im Wasserstoffstrom geglitht und hierauf, um an-
haftenden Wasserstoff zu verdridngen, 2 Stunden lang im
CO,-Strome auf dunkle Rotglut erhitzt. Nach dieser Zeit
wurde das tber die glithende Kupferschicht streichende CO,
in eine PdCl,-Losung eingeleitet. Innerhalb einer Stunde war
keine Einwirkung bemerkbar. Auch nachdem die Temperatur
auf helle Rotglut erhoht worden war, trat nach einer Stunde
keine sichtbare Verdnderung in der Vorlage ein.

Dieser Versuch lieferte den Beweis, dal das bei meinen
friiheren Versuchen nachgewiesene CO nicht auf eine Reduktion
des CO, durch glithendes Cu zuriickzufiihren wat.

Die Empfindlichkeitsgrenze fir den Nachweis von CO
mit PdCl, wird nach Fodor? mit 0'1cm® CO erreicht.

Cl Winkler? gibt als kleinste analytisch festzustellende
Menge 0-:01 e’ gleich 0-0000125 ¢ CO an, und zwar fir
den Fall, daB das CO zuerst absorbiert und dann in der
Losung mit PdCly nachgewiesen wird.

Der nédchste Versuch bezweckte die Feststellung
der Temperatur, bei welcher eine Einwirkung von CO,
auf metallisches Cu, nachweisbar durch PdCl,, be-
ginnt.

Etwa 6 ¢ elektrolytisches Cu in Drahtform wurden frither
an der Luft ausgegliiht, dann durch Reduktion mittels Ddmpfen
von Methylalkohol in blankes Metall Ubergefiihrt und im
elektrischen Widerstandsofen im CO,-Strom langsam erhitz.
Zundchst wurde die Temperatur auf 600° C. durch eine
Stunde erhalten, um Feuchtigkeit und anhaftende Gase zu
entfernen, dann wurde sie derart langsam erhodht, daff der
Temperaturanstieg um 10° C. etwa 1-5 bis 2 Minuten be-

1 Ber. der Wiener Akad., Bd. 34, p. 27.
2 Zeitschr. fiir anal. Chemie, Bd. 22, p. 81.
3 Ebenda, Bd. 28, p. 269.
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anspruchte. Den Anfang der Reaktion sollte wieder eine
PdCl,-Losung anzeigen.

Bei etwa 1070° C. war das erste Anzeichen einer
Brdunung sichtbar, die bei 1100° C. deutlich wurde.

Eine weitere Erhdhung der Temperatur hatte eine schwarze
Fillung zur Folge. Der Versuch wurde durch eine Stunde
bei einer Temperatur von 1200° C. fortgesetzt und das Cu-
dann im CO,-Strome erkalten gelassen. Die Einwirkung ist
bei dieser Temperatur noch keine sehr lebhafte; quantitativ
wurde sie nicht verfolgt. Das Kupfer war zu drei Kugeln
zusammengeschmolzen, die eine rauhe Oberfliche und eine
matte, rotliche Farbe ohne jeden Metallglanz zeigten. Das
gebildete Kupferoxydul war als charakteristisch rote, stellen-
weise dickere Schichte besonders unter dem Mikroskop
deutlich erkennbar. Bei Behandlung mit konzentrierter Salz-
sdure verschwand sofort diese Oxydulschicht und der Metall-
glanz kam zum Vorschein.

Somit reagiert reines kompaktes Cu mit CO, erst
bei beginnendem Schmelzen! des Metalls unter
Bildung von Cu,O und CO. Die Einwirkung des CO, wird
nach dem Schmelzen des Cu erschwert, wenn, wie hier, die
Oberfliche des Metalls dabei bedeutend an Ausdehnung
verloren hat.

Metallisches Sb und COs.

Die erste Einwirkung des Reaktionsgases auf die PdCl,-
Lésung konnte bei 830° C. festgestellt werden und war dann
bei 870° C. sehr deutlich. Der Versuch wurde, nach Erhdhung
der Temperatur auf 1100° C, durch eine Stunde fortgefiihrt.
Die PdCl,-Losung war nach beendetem Versuche vollstindig

1 Schmelzpunkt des Cu, Dammer, Handb. der anorg. Chemie:

nach Clement ... ... ..iiuiui i iinann, 1080° C.,
»> Hebman, Lawrence und Barr........ 1095° C..
> Rudolfi ..... ... ov v ivenn.. ... 1083°C,,
L U o - 1054° C,,
» Holborn und Davy................... 1065 bis 1084° C. (steigt bei

Gegenwart von Luft).
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gefdllt. Es trat eine starke Sublimation ein und es war not-
wendig, das austretende Gas, bevor es in die PdCl,-Vorlage
gelangte, einer Filtration durch zwei Walttefilter zu unter-
ziehen. Im Sublimat konnte reichlich Sb,O, nachgewiesen
werden, da es, mit Weinsdure behandelt, eine Losung gab,
die filtriert, mit HCl und H,S-Wasser versetzt, eine starke
Antimonreaktion gab. Hdhere Oxydationsstufen des Sb
waren nicht entstanden.

Der ProzeB verlduft demnach bei 1100° C. nach dem

Schema:
25b 4 3C0O, = Sb,0, + 3CO.



