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Die Umwandlungen der festen Phasen im Bereich von 100 bis
1100°C zeigen eine Folge:

CuS - CuS80, - CuO - CuS0, - Cu0O
ZnS — ZnS0, — 2Zn0 - 3ZnS0, - Zn0O

CdSkup. = CdSpex, - a-CdSO, v~ 2CdO - CdSO, - CdO
N B.0dso,
HgSpex. = HgSxkub. HgSO, -~ HgO - HgS0, —~ 2HgO - HgSO,
*Hg, S0,
SnS —> SuS0, —> SnO,
~8n§, + $n0,”"

PbS — PbSO, — PbO - Pb8O, — 2Pb0 - PbSO, — 4 PbO - PbSO, » PbO

Die Untersuchungen galten der Feststellung der priméren Zersetzungs-
produkte der Sulfide sowie dem Sulfatzerfall, der iber z. T. noch nicht
oder nur wenig bekannte Oxysulfate vor sich geht. Arbeiten an den
Strukturen mehrerer Verbindungen und an Phasendiagrammen der
Systeme Metall—Schwefel—Sauerstoff sind geplant.

Methodik

Einwaagen von 0,05—5g wurden in GefiBlen aus Sinterkorund
einer verschieden langen Temperung bei 100-—1100°C unterzogen. Die
Atmosphére im elektrischen Ofen wurde wihrend der Heizdauner nicht
erneuert.
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Die Phasenbestimmung geschah auf rontgenographischem Weg
(Siemens-Guinier Kamera, d = 5,7cm, Cu-Strahlung) und mittels
Polarisationsmikroskop. Infolge der Feinkdrnigkeit der Reaktions-
produkte sind nur mittlere n-Werte angegeben. Die Mengenanteile
wurden geschitzt, die Reihung in den Tabellen entspricht dem ab-
fallenden Gehalt. Daneben wurden zum Teil Messungen des Gewichts-
verlustes nach dem Erhitzen sowie nafichemische Analysen herange-
zogen.

Kupferverbindungen
Tabelle 1 Tabelle 2
Covellin, Bor CuS0y4 - n HsO
0,05 g Einwaage 0,05 g Einwaage
2 Stdn. Erhitzung 2 Stdn. Erhitzung
300°C CuS 500°C  CuS0q4

400°C  CuS, CuS0y4, CuO - CuS80s 600°C CuO - CuSO4
500°C CuS0y4, CuO - CuS04 CuO 700°C CuO

600°C CuO : CuS04, CuO

700°C CuO

CuS: Covellin, Bor, Serbien. Das gepulverte Material war optisch frei

von anderen Mineralen. Réntgendiagramm iibereinstimmend mit ASTM?
6-0464.

CuSO04 - n H20: Handels-Praparat ,,Kupfersulfat wasserfrei*. Rontgeno-
graphisch ein (Gemisch von iiberwiegend CuSOs mit CuSOy - H0, CuSOy -
-3 Hzo, CHSO4 - b Hzo

CuSOy4: Réntgendiagramm iibersinstimmend mit ASTM 1-1081.

CuO - CuS0y4: gringelb, n ~ 1,78, hohe Doppelbrechung in Uberein-
stimmung mit Kordes®. Das Rontgendiagramm ist nachstehend im Vergleich
mit Mrose® angefithrt.

Cu0: schwarzbraun, metallisch glinzend, Roéntgendiagramm iiberein-
stimmend mit ASTM 5-0661.

Neumannt gibt bei 200°C Bildung von Sulfat aus Sulfid an, wobei es
auch zum Auftreten von CueS kommt, was auf ungeniigende Luftzufuhr
hinweist. Lemmerlimg und van Tiggelen® stellen bei 150—300°C ebenfalls
primére Sulfatbildung fest. Der Zerfall des Sulfats wird von mehreren Autoren
behandelt: Binder®: CuSQy4: 5 H20 — CuO - CuSO. (650°C). Hegediis und

b ASTM: American Society for Testing Materials: X-ray powder data files.

? E. Kordes, Opt. Daten zur Best. anorg. Subst. m. d. Polarications-
mikroskop, Weinheim 1960.

8 M. Mrose, Amer. Miner. 46, 146 (1961).

* D. Newmann, Arch. Erzbergbau u. Met. 1, 55 (1931).

8 J. Lemmerling und 4. van Tiggelen, Bull. Soc. chim. Belges 64, 470
(1955).

¢ O. Binder, C.r. Acad. Sci. [Paris] 201, 1035 (1935).
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Fukker?: mit DTQR, CuSOsz — CuO - CuS0, (770°C) » CuO. Borchardt und
Farrington®: mit DTA, CuSO4 - CuQ - CuSO4 (770°C) —» CuO. Margulis
und Ponomarev®: mit DTG Untersuchung der Oxydation von CugS. Dabei
tritt auch die Reaktion CuSQ4 - CuO - CuSOy4 auf. Ostroff und Sanderson®:
mit DTA, CuSO; — CuO - CuSO4 - Cu0O. Mrosed: CuSQO4z-5HyO —
— CuO - CuS04 (1 Stde., 660°C), bei 640°C CuSO4-Bildung. Ketov und Mit-
arb.1: CuS0O4 - CuO - CuS04 (860°C).

Rontgendiagramm von CuO - CuSQO4

Mrose Mrose
d(A) Int. d(4) Int. d(A) Int. d(4) Int.

6,46 91 16,451 50 2,69 51 2,680 3
4,94 8 14,937 2 2,61* 60| 2,614 50
4,78 34 14,755 13 2,55%% 34 | 2,546 25
4.66 18 | 4,659 6 2,48 25 | 2,468 4
3,65 100 |3,617 100 2,38 101 2,381 4
3,42 18 | 3,408 9 2,365 4
3,23 11 13,220 4 2,26 40 | 2,254 35
3,17 18 {3,153 13 2,15 41 2,151 4
2,87 18 | 2,840 8 2,03 32| 2,028 18
2,79 48 12,776 30 1,98 16 | 1,979 9

* Cu80,-Anteil.
*¥ CnO-Anteil.

Die Reaktionsfolge beim Erhitzen von CuS an der Luft lautet somit:
CuS - CuS04 » CuO - CuS04 - CuO.

Zinkverbindungen
Tabelle 3 Tabelle 4
Zinkblende, Sardinien ZnSO4 - n H20
0,05 g Einwaage 0,2 g Einwaage
2 Stdn. Erhitzung 2 Stdn. Erhitzung
500°C  ZnS 500°C ZnSOy4
600°C ZnS, ZnO 600°C ZnSOy4, 2Zn0 -3 ZnS0,
700°C  ZnO, ZnS 650°C 2 ZnO - 3 ZnSOy4, ZnO
800°C ZnO 700°C 2 ZnO - 3 ZnSOy4, ZnO
750°C ZnO, 2Zn0 - 3 ZnS04
800°C ZnO

7 A. Hegediis und K. Fukker, Z.anorg. allg. Chem. 284, 20 (1956).

8 H. Borchardt und D. Farrington, J. Phys. Chem. 61, 917 (1957).

% E. Margulis und V. Ponomarev, Izvest. Akad. Nauk Kazakh. S.8.R.,
Ser. Met., Obagashchen i Ogneuporov 3, 9; Chem. Abstr. 55 (1961) 3361.

10 4. Ostroff und R. Sanderson, J.inorg. nucl. Chem. 9, 45 (1959).

11 A, Ketov, V. Pechkovskij, B. Varskoi und N. Starkov, J. priklad. Chim.
34, 517 (1961); Chem. Abstr. 55, 19575.
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Tabelle 5
ZnS0, - n Ho0
0,2 g Einwaage
650°C
75 min 2 ZnO - 3 ZnS04 (999%), ZnSOy4

90 min 2 ZnO - 3 ZnS0O4 (1009%)
120 min 2 ZnO + 3 ZnSO4 (899%), ZnO

Zn8: Zinkblende, Sardinien. Hellgelbes, optisch isotropes Pulver. Ront-
gendiagramm ubereinstimmend mit ASTM 5-0566.

Zn804 - n HzO: durch Frhitzen von ZnSO0; - 6 HpO dargestellt. Ront-
genographisch ein Gemisch von ZnSO4 - HoO und ZnSO..

ZnS0y: farblos, n ~ 1,623, doppelbrechend. Kordes? gibt davon abwei-

chend n,__, zu 1,658-1,670 an. Rontgendiagramm iibereinstimmend mit
ASTM 8-491.

27m0 - 3 ZnS80y4: farblos, n~ 1,652, zweiachsig positiv, 2V mittel,
keine Dispersion.

Réntgendiagramm:

d(A) Int. d(A) Int. d(A) TInt.

6,95 55 | 327 44 230 15
6,54 45 {311 12 | 212 33
470 55 | 304 41 {206 7
4,00 66 |29 100 |1,9 9
3,92 66 | 2,64 20 | 1,92 1t
371 93 {256 73 | 1.8 30
3,52 83 | 253 73 | 1,84 25
338 93 1248 73 11,8 20
3,30 7 | 242 73

Zur Bestimmung der Gewichtszusammensetzung dieser Phase wurde
die Gewichtsabnahme des Reaktionsgemenges mit der optisch und
réntgenographisch ermittelten Zusammensetzung in Bezishung gesetzt.
Aus zwei Melireihen im Temperaturbereich 600—800°C ergab sich fir
die Bildung des basischen Sulfates ein Gewichtsverlust von 19,8% bzw.
20,19, der Einwaage, fir die ZnO-Bildung iibereinstimmend 49,69%.
Daraus errechnet sich eine Formel ZnSO,- 0,67 ZnO, entsprechend
27Zn0 - 3 ZuS0y4. Der Versuch, die Phase durch Zusammenschmelzen
stochiometrischer Mischungen von Sulfat und Oxyd darzustellen, schei-
terte infolge des hohen Dissoziationsdruckes von Zinksulfat. Hine Ein-
waage von ca. 1 g Mischung war schon nach drei Minuten bei 1000°C
in basisches Sulfat und Oxyd umgewandelt, wobei noch keine Schmelze
zu beobachten war. Auf diesem Weg ist eine Darstellung somit nur unter
den Versuchsbedingungen erhdhten Drucks méglich.
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ZnO: farblos, von basischem Sulfat durch n > 1,652 abtrennbar. Réntgen-
diagramam {bereinstimmend mit ASTM 5-0664.

Rontgenographisch und optisch lieB sich ab 600°C eine Zersetzung
der Zinkblende zu ZnO nachweisen. In einer Reihe von Arbeiten wird
diese Beobachtung bestétigt.

Aminoff und Broomé'2; Zinkblende in ILuft erhitzt, elektronenoptisch
Zn0-Bildung nachgewiesen. Uyeda und Mitarb.1®: Zinkblende in Luft er-
hitzt, elektronenoptisch orientierte Aufwachsung von ZnQO festgestellt.
Ewvans und Wilman: Zinkblende in Luft bei 520°C erhitzt, elektronenoptisch
orientierte ZnO-Bildung festgestellt. Prewitt-Hopkins und Frondells: Finf
ZnS-Modifikationen ergaben bei 800°C in Luft orientierte ZnO-Bildung.
Charrier's; Zinkblende in Luft erhitzt, bei 600°C ZnO-Bildung. Zu gleichen
Ergebnissen kommen Satol? und Beveridge und Denbighs.

Von einigen Autoren wird daneben auch Bildung von ZnSO4 angegeben.
Klein': ab 350°C ZnO- und ZnSOs-Bildung. Lemumerling und van Tiggelens:
bei 150—300°C Sulfatbildung durch Abnahme des Oz-Drucks iber dem
Sulfidpriaparat nachgewiesen. Ong und Mitarb.?0: neben vorwiegend Oxyd
auch Sulfatbildung. Lupu und Mitarb.?: bei 550—950°C primére Sulfat-
bildung. Margulis und Ponomarev?*: bei 530—750° C wenig ZnS04 neben ZnO.

Diese Befunde sprechen fir eine primére Bildung von ZnSO; aus
ZnS. Giinstige Bedingungen sind niedere Temperatur, kleine Korngréfle
(frisch gefilltes ZnS) sowie gute Porositdt des Priparates. Sadmtliche
elektronenoptischen Befunde wurden an gréleren Spaltstiicken von
Zinkblende gewonnen und lassen das Fehlen von Sulfat erkliren, des-
gleichen waren diese ,,sulfatverhindernden’ Bedingungen bei den eigenen
Versuchen gegeben.

Das Studium der Sulfatzersetzung war auf wasserfreie Phasen be-
schrinkt. Die Bildung eines basischen Sulfates 2 ZnO -3 ZnSOy4 geht
aus den Tab. 4 und 5 hervor. Obwohl schon 6fters basisches Zinksulfat
erwihnt wurde, fehlten bis jetzt optische und réntgenographische Daten.

12 . Aminoff und B. Broomé, Nature [London] 137, 995 (1936).

13 R. Uyeda, S. Takagi und H. Hagihara, Proc. Phys. Math. Soc. Japan 23,
1049 (1941).

14 D. Beans und H. Wilman, Proc. Phys. Soc. London A 63, 298 (1950).

15 J. Prewitt-Hopkins und C. Frondel, Amer. Miner. 35, 116 (1950).

16 J, Charrier, Ann. Fac. Sci. Univ. Toulouse, Sci. math., phys. 18, 97
(1955); Chem. Zbl. 1957, 2678.

17 R. Sato, J. Phys. Soc. Japan 6, 527 (1951).

18 4. Beveridge und K. Denbigh, Nature [London] 183, 106 (1959).

19 F. Klein, Metall u. Frz 26, 217 (1929). ‘

20 J. Ong, M. Wadsworth und W. Fassel, Trans. Amer. Inst. Mining Met.
Engnrs. 206, 257 (1956).

21 A, Lupu, L.Grigoriu und 8. Radu, Studii Cercetari Metalurgie 3,
477 (1958); Chem. Zbl. 1961, 10098.

2 B Margulis und V. Ponomarev, Izvest. Akad. Nauk Kazakh. 8.8.R.,
Ser. Met., Obagashehen i Ogneuporov 3, 27 (1960); Chem. Abstr. 55, 2335.
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Klein'® gibt ZnO - 2 ZnSO4 an ohne ndhere Angaben, desgleichen Neu-
mannt. Shargorodskij?®: bei 735°C «-ZnSOQ4 — B-ZnSO04, bei 900—955°C
3 7Zn0 - ZnS0y4. Terem und Akalan?: mit DTG bei 750—950°C ZnSO4 —
— 27n0 -+ 3 ZnS0y. Hegediis und Fukker?: mit DTG bei 800°C Bildung
von ZnO - 2 ZnS04 Watanabe und Yoshida?53: bei 370—450°C 3 ZnO -
- ZnS04. Skatschkow?P: bei 600—900°C ZnO - 2 ZnSO4-Bildung. Ostroff und
Sanderson®; mit DTA und DTG ab 646°C ZnS0s — ZnO - 2 ZnS04. Nam?8:
mit DTA und DTG bei 700—800°C reversible Umwandlung - — 3-ZnSOy, bei
900-—1000°C ZnO - 2 ZnSOy4.

Die sehr unterschiedlich angegebene Zusammensetzung des basischen
Sulfats ist auf Grund von schlecht ausgeprigten Effekten der Thermo-
kurven ermittelt und dadurch starken Fehlerquellen, wie Aufheizge-
schwindigkeit, Einwaage u. a. unterworfen, so daf die Abweichungen von
der hier gefundenen Zusammensetzung 2 ZnO -3 ZnSO; verstidndlich
sind. Die o- - 3-Umwandlung des ZnS0, verlduft anscheinend vollstandig
reversibel, soda8 ein Nachweis mit der zur Verfiigung stehenden Methodik
nicht zu erbringen war.

Das Zersetzungsschema lautet somit:
nS ey

\'ZnSOLL - 27n0 - 3ZnS0, — Zn0 ... vermutet
Cadmivmuverbindungen

Tabelle 6
Cds
0,05 g Einwaage
2 Stdn. Erhitzung

400°C  CdSyup., CdSyex.

500°C  CdSpex., 2 CdO - CdSO4 2-CdS0,
600°C 2 CdO - CdS0,4, CdS

700°C  CdO, 20dO - CdS04

800°C CdO

Tabelle 7
a-CdSOy
0,2 g Einwaage
2 Stdn. Erhitzung
750°C  «-CdSO4
800°C 2 CdO - CdBOy4, 8-CdSOy, «-CdSOy
850°C 2 CdO - CdS04, CdO, B-CdSO4
900°C CdO

2 8. Shargorodskij, Ukrain. chim. J. 15, 332 (1949); Chem. Abstr. 53,
7928.

2 H. Terem und 8. Akalan, C.r. Acad. Sci. [Paris] 232, 973 (1951).

%5a M. Watanabe und T. Yoshida, Bull. Res. Inst. Min. Dress. Met.
Tohoku Univ. 13, 141 (1957).

b B. Skatschkow, Nichteisenmetalle [russ.] 31, 25 (1958); Chem. Zbl.
1960, 8800.

26 B. Nam, C.r. Acad. Sci. [Paris] 249, 1108 (1959).
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Tabelle 8
a-CdSO4

0,2 g Einwsaage

800°C

5 min. $-CdSOy4 (909%), «-CdSO4 (109,)

10 min. B-CdSO4 (959%,), «-CdSO4 (4%), 2 CAO - Cd804 (1%)
15 min. B-CdSO4 (90%), 2 CdO - CdSO4 (10%)

60 min. B-CdSO4 (709%), 2 CdO - CdSO4 (30%)

Tabelle 9
B-Cd804
0,2 g Einwaage
30 min Erhitzung
700°C  B-CdSO4 (85%), x-CdSO4 (159%,)
600°C  «-CdSO4 (979%), 2CdO - Cd80, (3%)

CdS: Handels-Priaparat. Farbe rotlichgelb. Réntgenographisch liegt
tiberwiegend CdSgup., daneben CdSpex. vor (ASTM 10-454 bzw. 6-0314).

«-CdSO;: Darstellung aus 3 CdSOy - 8 HyO p. A. Merck, durch Tem-
pern bei 600°C, farblos, n ~ 1,705, doppelbrechend, zweiachsig positiv,
2V klein. Réntgendiagramm fibereinstimmend mit ASTM 3-0453.

B-CdSO4: farblos, n ~ 1,661, doppelbrechend, zweiachsig, 2V groB,
schwache Dispersion; vermutlich optisch positiv sowie » > ». Das
Réntgendiagramm ist im Vergleich mit einer von Mazimowa? als
v-CdSO4 bezeichneten Phase angefithrt.

Maximown Muaximown
d(A) Int. dd) Int. | d(4) Int. d(A) TInt.

4,44 67437 m | 264 242646 m
407 331397 m |24 43)] 2412 m
378 31370 m |22 712250

3,58 33 2,12 20

356 16| 391 m [993 g

3,09 2,00 22| 2005 s
280 100} 277 st | 1,88 33| 1,881 m
270 15

n

B-CdSO4 wurde zundchst in wechselnden Anteilen in den Préparaten
des Temperaturbereichs 800—850°C angetroffen. Bine nidhere Priffung
ergab vollstindige Bildung von (-CdSO4 aus o-CdSO4 bei 800°C. Beim
Tempern von 3-CdSO4 bei 700°C bildet sich wieder x-CdSOy, die Reste
von B-CdSOy sind in diesem Préparat stets lamellar verzwillingt. Tem-
pern bei 600°C fiihrte zur restlosen Riickbildung von «-CdSO4. Alle

2 Q. Maximowa, J.neorg. Khim. 4, 506 (1959); Chem. Zbl. 1961, 5348.



H. 4/1962] Thermische Zersetzung der Sulfide 833

diese Umwandlungen verliefen unter Berucksichtigung der geringen
Bildung von 2 CdQO - CdS0s gewichtskonstant. Zusammen mit der
niedrigeren. Lichtbrechung konnte in dieser Phase eine Hochtemperatur-
modifikation von CdSO0y4 erkannt werden. Der Umwandlungspunkt liegt
bei 750—800°C. Durch Abschrecken kann $-CdSOy bei Raumtemperatur
erhalten werden. Der Versuch, 3-CdSO, aus der Schmelze darzustellen,
fithrte nach Abschrecken von 1060°C zu einem Huflerst {einkérnigen
Gemenge von - und B-CdSO4; uvnd 2 CdO - CdSO,.

2 Cd0 - CdSO04: gelb, ny, ~ 1,838, doppelbrechend, zweiachsig, 2V
grof}, deutliche Dispersion; vermutlich optisch positiv und » > r.

Réntgendiagramm :

d(A) Int. | (i) Int. d(d) Int.

594 32 274 63 2,19 31
5,89 10 | 2,60 35 2,16 9
4,76 63 | 2,66 35 2,13 1t
3,32 63 | 2,52 11 1,94
3,10 26 | 2,30 10 1,90
2,96 23 | 2,25 7 1,86
2,92 75 | 2,20 12 1,83
2,87 100

(5
[v o BRSSO REN |

Zur Ermittlung der Formel wurden zwei Reihen von Temperversuchen
mit Gewichtskontrolle angesetzt. Fiir die Bildung des basischen Sulfats
ergab sich ein Gewichtsverlust von 25,09, und 26,1%,, somit eine Zu-
sammensetzung von 1,99 CdO - CdSOs. Die Darstellung der Phase aus
einern Gemisch von 27T -CdO und 1T - CdSOs bei 1100°C ergab ein
Reaktionsprodukt, dessen Mantel aus CdO bestand, der Kern aus 2 €40 -
« CdSO4 und CdO. Wie bei Zinksulfat ist auch hier eine starke Dissoziation
zut beobachten, sodafl die Darstellung von 2 CdO - CdSO4 aus Schmelze
nur unter erhdhtem Druck zu erreichen ist.

CdO: rotlichbraun, in dickeren Aggregaten schwarz, hoher Glanz. Rént-
gendiagramm tbercinstimmend mit ASTM 5-0640. TIn einigen Aufnahmen
treten zusitzlich Linien auf, die auf eine Uberstruktur schlieBen lassen.

Das kubische CdS erfdhrt bei 400—500°C eine Umwandlung in
hexagonales CdS. In der Folge tritt Oxydation zu Sulfat ein, das iiber
das basische Sulfat zum Oxyd abgebaut wird.

Milbauer®® findet bis 800°C CdSQ4-Bildung, dariber Zersetzung des

Sulfats. Tschishikow und Mitarb.?¢: ab 300°C, maximal bei 600°C CdSOy4-
Bildung, bei hoheren Temperaturen direkte Dissoziation des CdSO,.

28 J. Milbouer, Chemiker-Ztg. 50, 323 (1926).
2 D. Tschishikow, @Q. Frenz und B. Tratzewitzbaje, Iswest. Akad. Nauk
SSSR, 1815 (1950); Chem. Zbl. 1952, 2974,
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CdSOs wandelt sich bei 750—800°C reversibel uIﬁ. Beide Modifi-
kationen gehen unter SOgz-Abgabe in 2 Cd0 - CdSO; bzw. weiter in
CdO iiber.

Aus der Literatur sind bisher folgende Daten bekannt: Marchal®': bei
780°C Beginn CdSO4 — 4 CdO - CdSO4.  Brinkmann3l: bis 500°C keine
Zersetzung. Shargorodskij?®: bei 760—775°C und 830—840°C polymorphe
Umwandlungen von CdSOy, Zersetzung beim Schmelzen. Das erste Tempera-
turintervall entspricht dem hier gefundenen Ubergang, bei der zweiten
Temperatur konnte keine Verdnderung festgestellt werden. Hegediis und
Fukker?: Bildung von basischem CdSO, bei etwa 1050°C wird mit DTG
vermutet. Ostroff und Sandersonl®: Zersetzungstemp. von CdSO4: 816°C,
Endprodukt: CdO. Maoexémowa? : mit DTA und Lumineszenzuntersuchung
drei Modifikationen festgestellt: «-CdSO4, stabil bei 210—550°C, B-CdSO4
bei 550—730°C, y-CdSO4 > 730°C. «- und B-Form sind in ihrer Lumineszenz
ahnlich, die Réntgendiagramme sind bis auf das Fehlen der Linie 3,26 A
bei der o-Modifikation ident und im wesentlichen mit ASTM 3-0453 fiir
CdSO0,-Tieftemperaturmodifikation iibereinstimmend. Das y-CdSOy 148t
sich réntgenographisch mit der hier gefundenen Form vergleichen. Denk?®::
CdSOy4 > 2 CdO - CdSO4 bei 800°C und weiter > CdO. Die Zusammensetzung
des basischen Sulfats wurde durch nafichemische Analyse einer grofen Anzahl
von verschieden lang erhitzten Priparaten ermittelt. Rdntgenographisch
wurde die Verschiedenheit des basischen Sulfats vom Sulfat bzw. Oxyd nach-
gewiesen, die Diagramme sind jedoch nicht angefiihrt.

Zusammenfassend 148t sich das Zersetzungsschema von CdS folgend

angeben:
CdSxup. ~ CdSpex. — «-Cd80, ———— 2CdO - CdSO, — CdO
N 5.0d80,”
Quecksilberverbindungen
Tabelle 10 Tabelle 11
HgShex. HgSpex.
0,05 g Einwaage 2,0 g Einwaage
2 Stdn. Erhitzung 400°C
300°C HgShex. 1 Stde. HgSnex., HgSkun.
400°C  kein Riickstand 3 Stdn. HgSkup., HgShex.
8 Stdn. kein Riickstand
Tabelle 12
HeSO0,

0,2 g Einwaage

400°C 2 Stdn. HgSO04

500°C 2 Stdn. HgS04, HgO - Hg804, 2 HgO - Hg30,

600°C 1 Stde. 2 HgO - HgSQ4, HgO - HgS80,, HgS04

600°C 2 Stdn. kein Riuckstand

700°C 1, Stde. HgS04, Hgz804, HgO - HgSO4, 2 HgO - HgS04
30 (. Marchal, Rev. Met. 23, 353 (1926).
31 G. Brinkmann, Z.anal. Chem. 114, 161 (1938).
32 @, Denk, Chem. Ber. 92, 2236 (1959).
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Tabelle 13

2 HgO - Hg804
5 g Einwaage
1 Stde. Erhitzung

500°C 2 HgO - HgSO4
600°C  kein Rickstand

HgSnex.: Handels-Priparat, Farbe rot, Rontgendiagramm {ibereinstim-
mend mit ASTM 6-0256.

HgSyup. : Farbe schwarz, Ronigendiagramm {ibereinstimmend mit ASTM
6-0261.

HgSO04: p. A. Merck, farblose Nadeln, n ~ 1,74, genauere Bestimmung
mit SeBr bzw. Methylenjodid <+ AssS3 nicht maoglich, da Zersetzung eintritt;
zwelachsig positiv, 2V mittel, keine Dispersion.

Das Rontgendiagramm zeigt eine verbesserte Linienaufldsung gegeniber
ASTM 1-0467.

HgO - HgS804: farblos, n > 1,74, genauere Bestimmung infolge Zer-
setzung durch die Einbettungsflissigkeiten nicht mdoglich; einachsig
negativ.

Réntgendiagramm :

d(d) TInt. d() Int. d(A) Int.

6,92 5 |3,14 17 | 2,19 45
558 19 | 2,98 94 | 2,08 27
521 45 | 2,82 100 | 2,05 12
465 6 |276 20 | 1,98 8
3,8 18 | 2,60 5 | 1,94 30
3,74 13 | 243 7| 1,92 13
3,58 28 | 240 7] 1,90 8
3,50 66 |232 8| 1,88 8
3,26 30 | 2,26 15 | 1,8 13

Die Prifung auf Hg'-Yon verlief negativ. Durch Versetzen der un-
bekannten Phase mit Wasser bildete sich 2 HgO - HgSO4, mit NaOH
HgO. Die gleichen Reaktionen lieferte HgSO4. Damit war die Zusammen-
setzung auf den Bereich HgS04—2 HgO - HgSO, eingeengt. Die Dar-
stellung einer gréferen reinen Menge war infolge des hohen Dampfdrucks
von HgO - HgS80; und HgBO4 ziemlich schwierig, in den meisten Fillen
wurden nur Mischungen der drei Sulfate erhalten. Die Formel wurde
schlieBlich durch Analyse auf Hg erhalten. Die Bestimmung geschah
durch Fillung als Anthranilat (Treadwell)®, standardisiert an HgSOy
p. A. Merck. Eine Einwaage von 0,10 g des reinen Priparates lieferte
eine Formel von 1,03 HgO - HgSO04, somit angendhert HgO - HgSO,.

83 W. Treadwell, Tabellen quantit. Anal., Deuticke, Wien (1947).
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2 HgO - HgSO4: gelb, n > 1,74, genauere Bestimmung infolge Zersetzung
durch die Einbettungsfliissigkeit nicht mdglich. Réntgendiagramm iiber-
einstimmend mit Bailey und Mitarb. 3 und verbessert gegeniiber ASTM 1-0918.

HgO: Rontgendiagramm tbereinstimmend mit ASTM 9-381.

HgsS804: Réntgendiagramm tibereinstimmend mit ASTM 1-0838.

HgS lieB im Bereich 300—400°C die Umwandlung hexagonal>kubisch
erkennen. (Umwandlungspunkt nach Kubaschewski®s: 385°C.) Bei
diesen Temperaturen ist HgS schon sehr stark fliichtig, soda unter den
gegebenen Versuchsbedingungen keine Bildung anderer Phasen zu beob-
achten war.

HgSOy zersetzt sich primir zu HgO - HgSO4. Die Verbindung hat
einen hohen Dampfdruck, soda8 der Abbau zu 2 HgG - HgS04 verhéltnis-
mifBig rasch erfolgt; schon bei Raumtemperatur ist nach Tagen Bildung
von gelbem, zweibasischem Sulfat zu beobachten.

2 HgO - HgSO4 ergab im Bereich 400—600°C eine Gewichtsabnahme,
die wesentlich geringet als die von HgO unter gleichen Bedingungen ist.
Eine Bildung von HgO aus 2 HgO - HgSOy ist daher nicht nachzuweisen,
da die Verdampfung des Oxyds stérker als die des basischen Sulfats ist.
Tempern im Bereich 700°C fihrt zum Auftreten einer Schmelze unter
starker Rauchentwicklung. Neben den beiden basischen Sulfaten tritt
hier auch Reduktion zu HgoSO4 ein.

Literaturangaben iiber thermische Zersetzung des Sulfats fehlen. Mailhe®
gibt HgO - Hg804 an, durch Einwirkung von Ni(OH)s oder NiCOs; auf
HgS80,4-Losung entstanden. Paic®?: 2 HgO - HgS8Oy, Turbith-Mineral durch Hy-

drolyse von HgS0, dargestellt. Boiley und Mitarb.3¢: 2 HgO - HgSO, als
Mineral Schuettite, vermutlich unter Wassereinwirkung aus HgS entstanden.

Die Umwandlungen lassen sich nach den Versuchen folgend formulieren.:
HgSnex, — HgSiun.
HgS0, < HgO - HgSO, — 2HgO - HgSO4

HggSO4
Zinmverbindungen

Tabelle 14 Tabelle 15 Tabelle 16
Sns SnS» SnS0,4
0,05 g Einwaage 0,2 g Einwaage 0,05 g Einwaage
2 Stdn. Erhitzung 2 Stdn. Erhitzung 2 Stdn. Erhitzung
200°C  SnS 200°C  8nSz, SnO2 300°C 8SnS04
300°C  Sn0gz, SnSe 300°C  SnOz, SnS8y 350°C  SnS04 SnOq
400°C  SnOq: 400°C  8nOgz, SnS8: 400°C  SnOq2

500°C SnOg

34 F. Bailey, F.Hildebrand, O.Christ und J. Fahey, Amer. Miner, 44,
1026 (1959).

35 0, Kubaschewsks, Metallurgische Thermochemie, VEB Technik, Berlin
1959.

36 N. Mailhe, Ann. Chim. Phys. 27, 394 (1902).

37 M. Paic, Bull. Soc. chim. France [4] 47, 1254 (1930).
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SnS: Die Darstellung erfolgte nach Gmelin® durch Losen von SnCls -
- 2 H>0 p. A. Merek in Hy0. Eine weille Tribung durch Zusatz von HsSO4
unter Kochen beseitigt, mit NaOH als Sn(OH)s gefallt, abfiltriert. Der
Niederschlag in H380, gelést und SnS als braunschwarzer Niederschlag
durch Einleiten von HoS gefidllt. Nach Filtration bei 110°C getrocknet. Um
einen besser kristallisierten Ausgangsstoff zu erhalten, wurde der oben er-
wihnte Niederschlag fiir einige Min. in geschmolzenes SnCly eingetragen,
nach dem Erkalten mit HCl aufgenommen und eine weilie Tribung abge-
schldmmt, bis ein schwarzer Rickstand verblieb; Trocknung bei 110°C.
Das so gewonnene Priparat bestand aus gréferen, metallisch glinzenden
Teilchen. Daneben waren hier zusitzlich farblose Nadeln mit hoher Licht-
brechung zu beobachten, die als SnO; identifiziert wurden und auf die Be-
handlung mit geschmolzenem SnCly (Schmp. 247°C) zuriickzufithren sind.
Beide Priparate zeigten rontgenographische Ubereinstimmung mit ASTM
1-0984, beim HjyS-Niederschlag tritt dureh KorngréBe bedingte Linienver-
breiterung auf.

Sn8s (Kahlbaum): hellbraun, » > 2,45. Das Rontgendiagramm zeigt
verbreiterte Linien, d-Werte mit ASTM 1-1010 {bereinstimmend, daneben
SnOz-Anteil nachweisbar.

SnS0y: Darstellung nach Donaldson und Moser3. TFarblose Stengel,
7 ~ 1,84, stark doppelbrechend. Das Roéntgendiagramm zeigt Ubereinstim-
mung mit Donaldson und Moser?® und ist gegenitber ASTM 1-0814 verbessert.

SnOg: farblos, 2,01 > ny; > 1,84, schwach doppelbrechend, z. T. orien-
tiertes Wachstum in bezug auf den urspringlichen SnSQ,4-Kristall. Réntgen-
diagramm iibereinstimmend mit ASTM 5-0467.

Bei beiden SnS-Prédparaten ist der Zerfall iiber SnSs und SnO, fest-
zustellen, beim groberkristallinen ist der Reaktionsablauf um etwa
100°C gegen héhere Temperaturen verschoben. Desgleichen zeigte eine
Einwaage von 1 g in einem Alsint-Tiegel nach 5 Minusen bei 300°C eine
schichtige Anordnung. Von der Wandung gegen das Tiegelinnere zu
folgten: SnS unverdndert, SnS mit Spuren eines weifen Anflugs, rétlich-
gelbe Schicht (Sn0jp, SnSs) in hellgelbe Schicht (SnOy) iibergehend. Die
Menge des weien Anflugs war fiir eine Identifizierung zu gering, vermut-
lich liegt Sn804 vor. Zur Kontrolle wurde SnS; erhitzt und der Ubergang
in Sn0; bestatigt.

Klushin und Nadinskaya® nehmen aus DTG-Daten primire Bildung von
Sn804 beim Erhitzen von SnS an der Luft an. Daneben geben sie Bildung
von SnaSs, SnSs, Sn, SnOs an. Klushin und Mitarb. 4 finden im Bereich
550—750°C SnS, SnO, SnS04, Sn, im Bereich 800—1000°C wird SnS vor-
wiegend zu SnOgy oxydiert.

% L. Gmelin, Handbuch der anorg. Chem. Vol. 4/1, Heidelberg, Winter
(1911).

8 J. Donaldson und W. Moser, J. Chem. Soc. [London] 1968, 4000.

40 D. Klushin und O. Nadinskaya, J.priklad. Chim. 32, 1729 (1959);
Chem. Abstr. 53, 21503.

1 D. Klushin, O. Nadinskaye und K. Bogatina, Sbornik Trudev Gosu-
darst. Nauch. Issledovatel. Inst. Tsvetnykh Met. 192 (1959); Chem. Abstr. 54,
20727.
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In allen diesen Versuchen ergab sich keine Gleichgewichtseinstellung.
Die Reaktionen laufen teilweise unter AusschluB des Luftsauerstoffs ab
und lassen sich vermutlich formulieren wie folgt:

SnS 4 2 Oy = SnS04 = Sn0 + 80z - 15 0z = Sn0s + SO,
28n8 44 09 = SnSz + Sn0z 4 3 03 = 2 8n0s + 280,
3808 = SnyS3 4+ Sn = SnSp + 28n + 8

Sn+Og:SnOz

Sn0, SnyS3 (auch von Wolynski und Ssewrjukow?® erwihnt) und
SngSy (Bok und Boeyens®®) wurden bei den eigenen Untersuchungen
nicht nachgewiesen.

SnS0, wird, beginnend bei 350°C, in SnOy umgewandelt, die Reaktion
verlduft rasch zwischen 350 und 400° C. Damit iibereinstimmend ist der mit
DTG festgestellte starke Reaktionsablauf bei 378°C von Donaldson und
Moser®. Ein intermedisres Sp-Oxysulfat wurde nicht beobachtet und
ist bis jetzt nur als SnO - SnS0y4 aus basischer Losung dargestellt worden
(Carsontt).

Abschlieflend kann festgestellt werden, daf als priméres Umwand-
lungsprodukt von SnS unter dem Partialdruck des Luftsauerstoffs sehr
wahrscheinlich das Sultat anzusehen ist. Versuche an gut durchliifteten
Priparaten bei niederer Temperatur sollten in Kombination mit elek-
tronenoptischen Untersuchungen eine Abklirung ergeben.

Bleiverbindungen

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind an anderer Stelle vertffent-
licht (Hoschek?) und zeigen eine Reaktionsfolge:
Pb8 - Pb8O; - PbO - PbSO4 — 2 PbO - PbSOs > 4 PbO - PSSO, -
- PbO.

Die thermische Stabilitit der Sulfide
a} Die Umwandlung in die Hochtemperaturmodifikation:

CuS —

ZnS 1020°C Kubaschewski 3

CdS 400—500°C diese Arbeit

HgS 385°C Kubaschewski®s, 300—400°C diese Arbeit
SnS  602°C Orr und Christensen

PbS —

42 L, Wolynski und. N. Ssewrjukow, J.obschtsch. Chim. 25, 2380 (1955);
Chem. Zbl. 1957, 12695.

4 L. Bok und J. Boeyens, J. S. African Chem. Inst. 10, 49 (1957); Chem.
Zbl. 1959, 12484,

4 (. Carson, J. Amer. Chem. Soc. 48, 906 (1926).

45 (. Hoschek, N. Jb. Mineral., Mh. 1962, 68.

46 R. Orr und A. Christensen, J. phys. Chem. 62, 124 (1958).
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Die bei hoheren Temperaturen gelegenen Umwandlungen konnten.
infolge der frither eintretenden Zersetzung nicht nachgewiesen werden.

b) Die Reaktion mit Sauerstoff:

Berechnungen der freien Reaktionsenthalpie A G'p und der Gleich-
gewichtskonstante K, fir die Reaktion MS + 209 = MSO4 zeigten,
daB das Gleichgewicht im Bereich 25-—600°C restlos auf der Sulfatseite
liegt. Zur Auswertung wurden die Gleichungen A Gy = A Hp —T - A Sy
%Tf mit Daten aus Kubaschewski® herangezogen.
Der Ausgangspunkt wurde auf p, = 1at. normiert. Die A Cp-Werte
sind im betrachteten Bereich vernachldssighar.

—log Do, (at) = 1 log K, p

und In Kp, =

25°C 600° C
CuS 54 12
ZnS 60 14
CdS 59 14

HgS 47 10 So9s° g fiir HgSO4 zu 30 cal/grad - mol angesetzt
SnS — —  keine Daten
PbS 63 15

Die thermische Stabilitis der Sulfate

a) Die Umwandlung in die Hochtemperaturmodifikation:

CHSO4 —

ZnS04 735°C Shargorodskij?, T00—800°C Nam

CdSO4 760—775°C, 830—840°C Shargorodskij?, 550°C, 730°C
Maximowa?, 750—800°C diese Arbeit

HgSO4 —

Sn80y —

PbSO4 861°C Jaffray®

Die Rickbildung der Tieftemperaturmodifikation des ZnSOy4 verlduft
sehr rasch, sodall ein Nachweils nicht zu erwarten war. Beim CdSO4
ist bis jetzt nur die Umwandlung im 750°C Bereich gesichert. PbSOq4
erfdhrt im angegebenen Temperaturbereich schon starke Zersetzung,
sodal ein Nachweis mit der verwendeten Methodik nicht zu bringen war.

b) Die thermische Zersetzung:

Die Sulfate (mit Ausnahme von SnSO,) zeigen nach vorliegender
Untersuchung eine Reaktion vom Typ MSOs = 2 MO - y MOy + 2 80, -+
+ 2/2 O2. Die Gleichgewichtskonstanten dieser Reaktionen konnten
nicht berechnet werden, da thermodynamische Daten bis jetzt nur von
den Bleioxysulfaten bekannt sind (Kellog und Basu?),

4 J. Jaffray, J. Phys. Radium 19, 614 (1958).
i H. Kellog und 8. Basw, Trans. Amer. Inst. Mining Met. Engnrs. 218,
70 (1960).
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Unter den gegebenen p, 7-Bedingungen sind die Sulfide instabil und
werden zu Sulfaten oxydiert. Bei niederen Temperaturen ist die Re-
aktionsgeschwindigkeit gering, sodafl mit der zur Verfiigung stehenden
Methodik dieses Verhalten nur bei den Verbindungen von Cu, Cd, Pb
beobachtet werden konnte. Fir ZnS wurde der Nachweis von anderen
Autoren erbracht, fiir SnS ist gleiches Verhalten wahrscheinlich. Bei
HgS fehlen diesbeziigliche Beobachtungen noch.

Bei hoheren Temperaturen erfolgt Abbau der Sulfate iiber Oxysulfate
zu den Oxyden. In Temperaturbereichen mit geringer Bildung bzw. Zer-
setzung der Sulfate treten als Nebenreaktionen Umwandlungen in Hoch-
temperaturmodifikationen auf.

Die abweichenden Verhéltnisse bei den Zinnverbindungen sind durch
den Ubergang in den vierwertigen Zustand bedingt, bei den Quecksilber-
verbindungen durch den hohen Dampfdruck.

Fiir die Benutzung der Einrichtungen des Institutes ist der Verfasser
Herrn Prof. Dr. F. Raaz, Vorstand des Instituts fiir Mineralogie, Kri-
stallographie und angewandte Petrographie, Technische Hochschule
Wien, zu Dank verpflichtet.



