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I n  den gebr~uchl ichen Tabe l lenwerken  f inder  man  ffir die Dich te  
yon  Na~S-LSsungen Angaben ,  die auf eine einzige L i t e ra tu r s t e l l e  zurfick- 
gehen. 1 Es lag zun~ichst keine Ursache  vor,  die zwar al te ,  jedoch aus 
F. Kohlrauschs L a b o r a t o r i u m  s t ammende  Arbe i t  anzuzweifeln;  lediglich 
der  Befund,  dal~ sich bei  18 ~ C e twa  220 g Na2S wasserfre i /L 15sen soll ten,  
s t immte  mi t  unserem fiir 20 ~ C gefundenen W a r t  yon nur  198 g /L  :nicht 
i iberein.  

Eigene Dichtemessungen nach  einer bei  Purdon und  Slater 2 beschrie-  
benen 1Kethode mi t  gu t  gere inigten P r ~ p a r a t e n  sowie Geha l t sbes t immun-  
gen e rgaben ,  dab  die Tabel lenwer te  - -  die Dichte  soll te mindes tens  auf  
ein Promil]e genau sein - -  im Mit te l  um 2 % zu hoch waren.  Zur  Kl~irung 
dieser groften Diskrepanz  nahmen  wir  Eins icht  in die Or ig inalarbei t ,  
wobei  der  Einfachhei t  ha lber  die bet reffende Ste]le bier  wiedergegeben sei:  

. . . . .  Zur Herstellung der Na~S-L6stmgen wurde sin Pr~tparat der F i rma 
Merclc-Darmstadt verwendet. Es waren hellbraune Kristalle,  dis eins gelbe 
LSsung ergaben und hierbei einen ziemlichen Bodensatz abschieden (Kohle ?). 
Ohne l~iicksieht auf den Wassergehalt  der Kristal le  wurden nach dem Ab- 
filtrieren L6sungen yon 30 his 50 Gew.-% hergestetlt. Dieselben wurden dann 
weiter verdi innt  und ihr Gehalt  an Na,S  dureh ]3estimmung des Na-Gehaltes 
ermittel t .  Das spezifischs Gewichl~ w~trds teilweise mi t  dem Pyknometer  
und anderentsi ls  mittels Mohrseher Waags  bes t immt ."  . . . 

Dazu  is t  zu bemerken ,  daft re ins tes  Na2S .  9 I-I20 in ]arblosen, dureh- 

O. Bocl~, Ann. Physik Chem. 80, 631 (1887). 
F. F. Purdon, V. W. Slater, Aqueous Solution and the Phase Diagram, 

S. 68. London. 1946. 
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sichtigen Kristallen anf~llt und sieh in Wasser vollkommen und /arblos 
aufl6st. Wer je mit  Na2S gearbeitet hat, weiB ~]lerdings, dab die reine 
Verbindung ~ul]erst schwer herzuste]len, d.h.  dementslorechend unbe- 
st/indig ist. Es handelt sich dabei um verschiedene Reaktionen: CO 2 
ffihrt zur Bildung yon Carbonat; Oxydation f~hrt tells zu Polysulfid, 

7,25L 

7,2O0 

.T 

7, :50 

I ' I 
70 ~ zo 

6ew-~ 
t 

Abb. 1: Dichte  .o 4 yon  l~a~S-I~Ssungen in Abh~ngigke i t  y o n  Gew. -% wasserfreie Substanz.  

(~) 1~a~$5 20 ~ G; 
�9 Bock 's  Werte ,  18 ~ G; 

O cigene iKessungen bei 20,30 und  40 ~ ~. 

tells welter zu Thiosu]fat und Sulfat; nach ]/~ngerer Zeit wandelt sieh 
auch das Polysulfid in Thiosulfat um (teehnisehe Laugen scheinen selten 
Po]ysulfid zu enthal~en!). Festes wasserfreies Na2S wird dureh die 
ersten gebildeten Sehichten der stabilen Zersetzungslorodukte vor weiterem 
Zerfall gescMitzt. Die Fs der technischen Pr~parate riihrt weniger 
yon Polysulfid (s. oben) Ms yon ihrem Gehalt an Eisen her, das sich naeh 
dem LSsen Mlmahlieh a]s sehwarzer FeS-Schlamm absetzt; Nach dem 
Gesagten ist es vSllig unzulgssig, den Geha]t an Na2S aus dem Na-Gehalt  
zu ermitteln. Diese Methode darf nur angewendet werden, wenn das 
Pr/~parat einwandfrei rein ist. 
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Wir sind yon reinstem Na~S. 9 H~O ausgegangen, das in dem Meggef~tl~ 
noehmals (alles unter gereinigtem Stickstoff!) umkristallisiert und yon der 
3/iutterlauge befreit wurde. Solehe Na~S-LSsungen geben mit Sgure nnr 
schwache OpMeszenz (Spuren yon Thiosulfat und Polysulfid) und keine 
Reaktion auf Sulfat trod Carbonat. Es wurde deshalb der Gehalt an 
Na2S dutch Kochen mit gestellter Sgure unter Riicktitration des unver- 
brauehten Anteils ermittelt. Kontrolltitrationen des S=-Gehaltes mit 
Jod  und Thiosulfat ergaben in der gegel um zirka 1 bis 2 ~o tiefere Werte. 
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Abb. 2: Dichte ~ 4 yon NasS-LSsungen und ra6glichen Verunreinigungen in Abhgngigkei~ yon 

g wasserfreie Substanz/L (N~SOa ist bei 19 ~ G genmssen). Die Werte sind den IGT entnommen. 

I)a man es in der Praxis immer nur mit verunreinigten L6sungen zu tun 
haben wird, haben wir auf letzte I~einigung verziehtet. 

Abb. 1 enthglt die I)iehten, aufgetragen gegen die Gew.-% Na2S. 
Die mittlere Kurve gibt Bo&s  Werte, ~ die untere Kurvensehar unsere 
Meftwerte bei 20, 30 und 40~ wieder. Jede unserer Kurven endigt 
im S/~ttigungswert. Die Tabelle 1 (S. 92) gibt die Diehtewerte bei runden 
Konzentrationen an; der letzte Weft entsprieht der Sgttigung. 

Zur Berechnung der Gew.-~o Na2S aus den Dieh~ewerten ftir die 
d r d  gemessenen Kurven ergeben sich in diesem Bereich ~olgende GM- 
ehungen: 

20 ~ C: y = - -  98,24 -~ 98,28. x, y = Gew.-~o, 
30 ~ C: = - -  98,73 @ 99,01 �9 x, x = Dichte, 
40 ~ C: = - -  98,40 ~- 99,01 �9 x. 

Der Temperaturkoe[]izient der Diehte betrggt in dem untersuchten 
Bereich im Mittel 0,3d Promille je Grad. 

Um die Verunreinigung des Bockschen Prgparates abschgtzen zu 
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T a b e l l e  1. 
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1,0949 
1,1151 
1,1352 
1,1554 

1,1756 
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k6nnen,  wurde Schwe~el in einer etwa 14,6%igen Na2S-L6sung bis zu r  
Forint1 Na~S~ geISst u n d  die Dichte bei verschiedenen Verdf innungen  
und  20 ~ C bes t immt  (Abb. 1, obcre Kurve) .  Hierbei  zeigt sich, daft die 
Dichte eine sehr empfindliche F u n k t i o n  der zugesetzten Menge Schwefel 
ist, so dab man  daran  denken kSnnte,  in Abb.  1 ~]s zweite Ordina te  
den Gehalt  an Schwefel aufzutragen und  diesen bei K c n n t n i s  der Dicht~ 

und  des Na2S-Gehaltes graphisch zu ermittein.  
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Abb. 3: L~Sslichkeit von Na2S (Gew.-% wasseffreie Substanz) in Abh~ngigkeit yon 4er Tem- 
peratur in ~ 
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Aus Dichten techniseher Pr/ iparate lassen sich mi t  Hilfe unserer  
Gleichungen auch bei Vorliegen der i iblichen Verunre in igungen brauchbare  
Geha, l ts~nguben ableiten, da - -  wie Abb. 2 zeigt - -  die Dieh tekurven  
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<let Verunreinigungen Mle in der N~he der yon Na2S iiegen und sieh 
teilweise kompensieren. 

Es erscheint zweekmi~Big, an dieser Stelle aueh die L6slicMceitswerte 
yon Na~S in Wasser bei versehiedenen Temperaturen klarzustellen. 
Zum Vergleieh liegen hierfiir drei Zitate vor. a Unsere Messungen wurden 
bei 20, 30 und 40~ durchgefiihrt. Eine Gegeniiberstellung alter und 
neuer MeBergebnisse gibt Abb. 3. Es sind die Gew.-~o wasserfreies Na2S 
gegen die Temperatur in ~ aufgetragen. 

Die Werte yon Grube stimmen mit unseren reeht gut iiberein, die 
anderen differieren um etv~a 6 bis 8%. Die Angaben yon San/ourche 
fallen heraus. - -  Die Griinde, warum die Gehaltsbestimmung 
schwierig ist, sind bereits im ersten Absehnitt gesagt worden. Wit 
seh/%zen unsere Fehlergrenze auf • 1%. Welter wird man allerdings 
kaum oder nur mit groBen Sehwierigkeiten kommen. 

Zusammen[assung. 
Die Dichten yon mehr als 10~oigen Na2S-LSsungen sowie die LSs- 

lichkeiten yon Na2S. 9 H~0 wurden bei 20, 30 und 40 ~ C bestimmt. 

s N. Parravano, M. Fornaini, Gazz. chim. ItM. 37, II, 521 (1906). - -  
A. San]ourche, A. M. Liebaut, Bull. Soc. ehim. France (4) 31, 966 (1922). - -  
O. Grube, I)iplomarbeit. Braunschweig. 1926. 


