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Die Umwandlungen der lessen Phasen im Bereieh von 100 bis 
1 t00~ zeigen eine Folge: 

CuS -+ CuSQ --> CuO. CuSQ -~ CuO 

ZnS --> ZnSO~ -> 2 ZnO �9 3 ZnSO~ -~ ZnO 

2CdO �9 CdS% ~-~ CdO CdSkub. --> CdShex. --> c~-CdSO~ ~ ~'CdSO4 S 

tIgShex. --> HgSkub. HgSO~ --> ttgO �9 HgSO~ --~ 2HgO �9 HgS04 

HgsS04 

SnS ;~ SnSO~ -- -> SnO.2 

SnS~ § S n O (  ~ 

PbS --~ PbSOt -+ PbO - PbSO~ --~ 2:PbO �9 PbSO~ --~ 4PbO �9 PbSO4 -+ PbO 

Die Un te r suehungen  gMten der Fests te l lung der prim/iren Zersetzungs- 
produkte  der Sulfide sowie dem Sulfatzerfall, der fiber z. T. noch n icht  
oder au r  wenig bekann te  Oxysulfate vor sieh geht. Arbei ten  an  den 
S t ruk tu ren  mehrerer Verb indungen  u n d  an  P h a s e n d i a g m m m e n  der 
Systeme Meia l l - -Schwefe l - -Sauers tof f  sind geplant .  

M e t h o d i k  

Einwaagen  yon  0 , 0 5 - - 5 g  wurden  in Gef/~13en aus S in te rkorund  
einer verschieden ]angen Temperung  bei 100--1100~ unterzogen.  Die 
Atmosph/~re im elektrisehen Ofen wurde wghrend der Heizdauer  n ich t  
erneuert .  
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Die Phasenbes t immung  gesehah auf rSntgenographisehem Weg 

(Siemens-Guinier Kamera ,  d = 5 , 7 e m ,  Cu-Strahlung) und  mit tels  

Polarisat ionsmikroskop.  Infolge der FeinkSrnigkei t  der Reaktions-  

produkge sind n u t  mit t lere  n-Wer te  angegeben. Die Mengenantei le  
wurden  gesehgtzt, die Reihung in den Tabel len entspr ieht  dem ab- 
fal lenden Gehal~. Da~eben  wurden  zum Teil Messutlgen des Gewichgs- 

verlustes naeh dem Erhi tzen  sowie naBehemisehe Analysen  herange- 
zogen. 

Kup/erverb indungen  

T a b e l l e  1 T a b e l l e  2 

Covellin, Bor 
0,05 g Eir~waage 
2 Stdn. Erhitzung 

CuSOa �9 n HeO 
0,05 g Einwaage 
2 Stdn. Erhitztmg 

300~ CuS 500~ CuSO4 
400~ CuS, CuSO4, CuO " CuSO4 600~ CuO �9 CuS04 
500~ CuS04, CuO. CuS04, CuO 700~ CuO 
600~ CuO �9 CuSO4, CuO 
700 ~ C CuO 

CuS: Covellin, Bor, Serbien. Das gepulver~e Material war optiseh frei 
yon anderen Mineralen. RSntgendiagramm iibereinstimmend mit ASTM 1 
6-0464. 

CuS04 �9 n t-I20: Handels-Pr.~parat ,,Kupfersulfat wasserfrei". RSntgeno- 
graphiseh ein Gemisch von /iberwiegend CuSO4 mit CuSO4' H20, CuSO4" 
�9 3 K~O, CuS04 �9 5 H20. 

CuSO4 : RSntgendiagramm iibereinstimmend mit ASTM 1-1081. 

CuO. CuSO4: griingelb, n ~ 1,78, hohe Doppelbrechung in l~Tberein- 
s t immung mit Korde82. Das RSntgendiagramm is~ nachstehend im Vergleich 
mit  l~[rose 3 angef/ihrt. 

CuO: schwarzbraun, metalliseh g]finzend, R5ntgendiagramm i;lberein- 
st immend mit ASTM 5-066t. 

N e u m a n n  4 gibt bei 200~ Bildtmg yon Sulfat aus Sulfid an, wobei es 
aueh zum Auf~reten von Cu2S kommt, was auf ungentigende Luftzufuhr 
hinweisg. Lemmerl img und van Tiggelen 5 stellen bei 150--300~ ebenfalls 
prim~ire Sulfatbildung lest. Der Zerfall des Sulfats wird yon mehreren Autoren 
behandelt:  B i n d e r 6 : C u S O 4 . 5  H.~O -+ CuO. CuSO4 (650~ Hegediis und 

1 ASTM : American Society for Testing Materials : X-ray powder data files. 
2 E.  Kordes, Opt. Daten zur Best. anorg. Subst. m. d. Polarisations- 

mikroskop, Weinheim 1960. 
3 M .  Mrose, Amer. Miner. 46, 146 (1961). 

D. Neumann ,  Arch. Erzbergbau u. Met. 1, 55 (1931). 
5 j .  Lemmerling und A.  van Tiggelen, Bull. Soe. ehim. Belges 64, 470 

(1955). 
6 0 .  Binder, C. r. Aead. Sci. [Paris] 201, 1035 (1935). 
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.FulckerT: mit DTG, CuS04 -> CuO�9 CuS04 (770~ -+ CuO. Borchardt und 
FarringtonS: mit  DTA, CuSO4 -)- C u e - C u S O 4  (770~ -~ Cue.  Margulis 
und Ponomarevg: mit DTG Untersuchung der Oxydation yon Cu2S. Dabei 
t r i t t  auch die l~eaktion CuSO4 - + C u O  �9 CuSO4 auf. Ostro]] und Sanderson~~ 
mit DTA, CuS04 -)- CuO. CuS04 --> CuO. Mrose3: CuS04" 5 I-I~O --~ 
-~ CuO �9 CuS04 (1 Stde., 660~ bei 640~ CuSO4-Bildung. Ketov und Mit- 
arb. n :  CuSO4 - + C u O '  CuSO4 (860~ 

RSntgendiagramm yon Cu0. CuS04 

d (-~) Int. 

6,46 91 
4,94 8 
4,78 34 
4,66 18 
3,65 100 
3,42 18 
3,23 11 
3,17 18 
2,87 18 
2,79 48 

Mrose 
d (/~) Int. 

6,45i 50 
4,937 2 
4,755 13 
4,659 6 
3,617 100 
3,408 9 
3,220 4 
3,153 13 
2,840 8 
2,776 30 

d (i) In t .  

2,69 5 
2,61" 60 
2,55** 34 
2,48 25 
2,38 10 

2,26 40 
2,15 4 
2,03 32 
1,98 16 

d (4)  In t .  

2,680 3 
2,614 50 
2,546 25 
2,468 4 
2,381 4 
2,365 4 
2,254 35 
2,151 4 
2,028 18 
1,979 9 

* CuSO~-Anteil. 
** CuO-Anteil .  

Die Reaktionsfolge beim Erh i tzen  yon  CuS an  der Luf t  lau te t  somit:  

CuS -* CuSO4 + C u 0 .  Cu804 -+ Cu0.  

Zinkverbindungen 

T a b e l l e  3 

Zinkhlende, Sardinien 
0,05 g Einwaage 
2 Stdn. Erhi~zung 

500~ ZnS 
600~ ZnS, ZnO 
700~ ZnO, ZnS 
800 ~ C ZnO 

T a b e l l e  4 

ZnS04 �9 n I-t20 
0,2 g Einwaage 
2 S~dn. Erhi tzung 

500 ~ C ZnSO4 
600~ ZnSO4, 2 ZnO �9 3 ZnS04 
650~ 2 ZnO �9 3 ZnSO4, ZnO 
700~ 2 ZnO �9 3 ZnSO4, ZnO 
750~ ZnO, 2 ZnO - 3 ZnSOa 
800 ~ C ZnO 

A. Hegedi~s und K.  Fukker, Z. anorg, allg. Chem. 284, 20 (1956). 
s H. Borchardt und D. Farrington, J. Phys. Chem. 61, 917 (1957). 

E. Margulis mid V. Ponomarev, Izvest. Akad. Nauk Kazakh. S. S. R., 
Ser. Met., Obag~shchen i Ogneuporov 3, 9; Chem. Abstr. 55 (1961) 3361. 

lo A. Ostro]] und R. Sanderson, J. inorg, nucl. Chem. 9, 45 (1959). 
11 A. Ketov, V. Pechkovs]cg], B. Varskoi und N. Starkov, J. priklad. Chim. 

34, 517 (t961); Chem. Abstr. 55, 19575. 
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Tabel le  5 

ZnSO4 �9 n H20 
0,2 g Einwaage 
650~ 

75 rain 2 ZnO �9 3 ZnSO4 (99%), ZnSO4 
90rain 2ZnO-3gnSO4 (100~ 

120min 2ZnO. 3ZnSO4 o/ (99/o), ZnO 

ZnS: Zinkblende, Sardinien. Hellgelbes, optiseh isotropes Pulver. RSnt- 
gendiagramm fibereinstimmend mit ASTM 5-0566. 

ZnS04-n  HzO: dureh Erhigzen yon ZnSO4-6 H20 dargesteltt, t~Snt- 
genographiseh ein Gemiseh yon ZnSO4' I-I20 und ZnSO4. 

ZnS04: farblos, n ~ 1,625, doppelbrechend. Korde82 gibt davon abwei- 
ehend na_~ zu 1,658-1,670 an. t~6ntgendiagramm fibereinstimmend mit 
ASTI~I 8-491. 

2 Z n 0 - 3 Z n S 0 4 :  fa.rblos, n ~  1,652, zweiaehsig positiv, 2V mittel, 
keine Dispersion. 

l~Sntgendiagra, mm: 

d (~) Int. d (A) Int. 

6,95 55 
6,54 45 
4,70 55 
4,00 66 
3,92 66 
3,71 93 
3,52 83 
3,38 93 
3,30 7 

3,27 
3,11 
3,04 
2,99 
2,64 
2,56 
2,53 
2,48 
2,42 

Int. d (A) 

44 2,30 
12 2,12 
41 2,06 

1O0 1,99 
20 1,92 
73 1,85 
73 1,84 
73 1,83 
73 

15 
33 
7 
9 

11 
30 
25 
20 

Zur Bestimmung der Gewichtszusammensetzung dieser Phase wurde 
die Gewichtsabnahme des Reaktionsgemenges mit der optisch und 
r6ntgenographisch ermittelten Zusammensetzung in Beziehung gesetzt. 
Aus zwei MeBreihen ira Tempera,~urbereich 600--800~ ergab sich for 
die Bildung des basischen Sulfates ein Gewichtsverlust yon 19,8% bzw. 
20,1% der Einwaage, ftir die ZnO-Bildung iibereinstimmend 49,6~o. 
Daraus erreehne~ sich eine Formel ZnSOa. 0,67ZnO, entspreehend 
2 ZnO.  3 ZnSO4. Der Versueh, die Phase dutch Zusammenschmelzen 
stSchiometriseher Misehungen yon Sulfat und Oxyd darzustellen, sehei- 
terte i~olge des hohen Dissoziationsdrnckes yon Zinksulfat. Eine Ein- 
waage yon ca. I g Misehung war sehon nach drei Minuten bei 1000~ 
in basisehes Sulfat und Oxyd umgewandelt, wobei noeh keine Sehmelze 
zu beobaehten war. Auf diesem ~reg is~ eine Darstellung somit nur unter 
den Versuehsbedingungen erhShten Drueks m6glieh. 

53* 
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ZnO : farblos, yon basisehem Sulfat dutch n > 1,652 abtrennbar, l=~Sntgen- 
diagramm iibereins~immend mit ASTM 5-0664. 

R5ntgenographisch und optisch lie8 sich ab 600~ eine Zersetzung 
der Zinkblende zu ZnO nachweisen, in  einer l~eihe yon Arbeiten wird 
diese Beobaehtung bestiitigt. 

Amino/] und Broomg12: Zinkblende in Luft erhitzt, elek~ronenoptisch 
ZnO-Bildung naehgewiesen. Uyeda und Mitarb. 1~: Zinkblende in Luft er- 
hitz~, elektronenoptiseh orientierte Aufwaehsung von ZnO festgestellt. 
Evans und Wilman14: Zinkblende in Luft bei 520~ erhitzt, elektronenoptisch 
orientierte ZnO-Bildung festgestellt. Prewitt-HopIcins und Frondel~S: Fiinf 
ZnS-Modifikationen ergaben bei 800~ in Luft orientierte ZnO-Bildung. 
Chattier1% Zinkblende in Luft erhitzt, bei 600~ ZnO-Bildung. Zu gleiehen 
Ergebnissen kommen Sato iv und Beveridge und Denbigh is. 

Von einigen Autoren wird daneben auch Bildung von ZnSO4 angegeben. 
Klein19: ab 350~ ZnO- und ZnS04-Bildung. Lemmerling und van TiggelenS: 
bei 150--300~ Sulfatbildung dutch Abnahme des O~-Drucks fiber dem 
Sulfidprgparat naehgewiesen. Ong und Mitarb. s0: neben vorwiegend Oxyd 
auch Sulfatbildung. Lupu  und Mitarb. 2*: bei 550--950~ primgre Sulfat- 
bfldung. Margulis und Ponomarev ~: bei 530--750~ wenig ZnSO4 neben ZnO. 

Diese Befunde sprechen fiir eine primgre Bildung yon ZnS04 aus 
ZnS. Giinstige Bedinguagen sind niedere Temperatur, kleine KorngrSBe 
{friseh geiglltes ZnS) sowie gute Porosi%gt des Prgpara%es. Sgm%liche 
elektronenoptischen Befunde wurden an gr58eren Spaltstficken yon 
Zinkblende gewonnen und lassen das Fehlen yon Su]fat erklgren, des- 
gleichen waren diese , ,sulfatverhindernden" Bedingungen bei den eigenen 
Versuchen gegeben. 

Das Studium der Sulfatzersetzung war auf wasserfreie Phasen be- 
schri~nkt. Die Bildung eines basischen Sulfates 2 ZnO. 3 ZnS04 geht 
aus den Tab. 4 und 5 hervor. Obwohl schon 5frets basisches Zinksulfa~ 
erw~hnt wnrde, fehlten bis jetzt optische und rSntgenographische Daten. 

12 G. Amino/] und B. Broom4, Nature [London] 137, 995 (1936). 
la R. Uyeda, S. Takagi und H. Hagihara, Proc. Phys. Math. Soc. Japan 23, 

1049 (1941). 
14 D. Evans und H. Wilman, Proc. Phys. Soc. London A 63, 298 (1950). 
15 j .  Prewitt-Hoplcins und C. Frondel, Amer. Miner. 35, 116 (1950). 
19 j .  Charrier, Ann. Fac. Sci. Univ. Toulouse, Sci. math., phys. 18, 97 

(1955); Chem. Zbl. 1957, 2678. 
17 R. Sato, J. Phys. Soe. Japan 6, 527 (1951). 
is G. Beveridge und K. Denbigh, ~qature [London I 183, 106 (1959). 
19 F. Klein, Metall u. Erz 26, 217 (1929). 
20 j .  Ong, M.  Wadsworth und W. Fassel, Trans. Amer. Inst. Mining Met. 

Engnrs. 206, 257 (1956). 
31 A. Lupu, L. Grigoriu und S. Radu, Studii Cereetari Metalurgie 3, 

477 (1958); Chem. Zbl. 1951, 10098. 
~ E. Margulis und V. Ponomarev, Izvest. Akad. Iqauk l~azakh. S.S.R., 

Ser. Met., Obagashchen i Ogneuporov 3, 27 (1960); Chem. Abstr. 5~, 2335. 
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K l e i n  19 gibt ZnO.  2 ZnSO4 an ohne n~there Angaben, desgleichen Neu-  
m a n n  4. Shargorodski]~s: bei 735~ ~-ZnSO4 --* ~-ZnSO4, bei 900--955~ 
3 ZnO.  ZnS04. Terem und Akalan2~: mit DTG bei 750--950~ ZnS04 --* 
-~ 2 ZnO.  3 ZnSO4. Hegedi~s und l~ukkerT: mit DTG bei 800~ Bildung 
yon ZnO.  2ZnS04.  Watanabe und Yoshida25a: bei 370--450~ 3 Z n O .  
�9 ZnSO4. Sl~atschlcow2Sb: bei 600--900~ ZnO �9 2 ZnSO4-Bildung. Ostro]] und 
Sanderson1~ mit DTA und DTG ab 646~ ZnSO4 --> ZnO �9 2 ZnS04. Nam26:  
mit DTA und DTG bei 700--800~ reversible Umwandlung ~- --> ~-ZnS04, bei 
900--1000~ ZnO �9 2 ZnS04. 

Die sehr untersehiedl ieh angegebene Zusammense tzung  des basischen 

Sulfats ist auf Grund  yon  sehlecht ausgepr//gten Effekten der Thermo- 
ku rven  ermit te l t  u n d  dadureh s~arken Fehlerquellen,  wie A~fheizge- 
sehwindigkeit,  Einwaage  u. a. unterworfen,  so dab die Abweichungen yon 

der hier gefundenen Zusammense tzung  2 Z ~ 0 . 3 Z n S 0 4  verst/ indlieh 

sind. Die ~- -+ ~ -Umwandlung  des ZnSOa verl~uft  anseheinend vollst~ndig 
reversibel, sodaB ein Naehweis mi t  der zur Verfiigung s tehenden Methodik 

n ieht  zu erbr ingen war. 

Das Zersetzungssehema l~utet  somit:  

ZnS ~ . . . . . . . . . . . .  

"ZnS0~ ~ 2ZnO �9 3ZnS0~ , ZnO . . .  vermuteg 

C a d m i u m v e r b i n d u n g e n  

T a b e l l e  6 
CdS 
0,05 g Einwaage 
2 Stdn. Erhitzung 

4000C CdSkub., CdShex. 
500~ CdShex., 2 CdO �9 CdSO4, x-CdS04 
600~ 2 CdO " CdSO4, CdS 
700~ CdO, 2 CdO �9 CdS04 
800 ~ C CdO 

T a b e l l e  7 
~-CdS04 
0,2 g Einwaage 
2 Stdn. Erhitzung 

750 ~ ~-CdSO4 
800~ 2 CdO �9 CdSO4, ~-CdSO4, z~-CdSO4 
850~ 2 CdO �9 CdSO4, CdO, ~-CdS04 
900 ~ C CdO 

0.3 S.  Shargorodslci], Ukrain. ehim. J. 15, 332 (1949); Chem. Abstr. 53, 
7928. 

26 H.  Terem und  S. Alcalan, C. r. Aead. Sei. [Paris] 232, 973 (1951). 
~sa M .  Watanabe und T.  Yoshida ,  Bull. Res. Inst. ~[in. Dress. Met. 

Tohoku Univ. 13, 141 (1957). 
~56 B.  Skatschkow,  Nichteisenmetalle [russ.] 31, 25 (t958); Chem�9 Zbl. 

1960, 8800. 
~6 B.  N a m ,  C. r. Aead. Sei. [Paris] 249, 1108 (1959). 
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T a b e l l e  8 
cr 
0,2 g Einwaage 
8 O0 o C 

5 rain. ~-CdS04 (90~o), ~-CdS04 (10%) 
t.Omin. ~CdS04 (95%), ~-CdS04 (4~o), 2 CdO. CdSO4 (1%) 
15min. ~-CdS04 (90~ 2 CdO. CdS04 (10~o) 
60rain. ~-CdSO4 (70%), 2 CdO. CdSO4 (30~o) 

T a b e l l e  9 
~-CdSO4 
0,2 g Einwaage 
30 min Erhitzung 

700~ ~-CdSO4 (85,0/o), ~-CdSO4 (15~o) 
600~ r162 (97~ 2CdO-CdS04 (3%) 

CdS: I-Iandels-Pr~parat. Farbe r6tliehgelb. RSntgenographisch liegt 
iiberwiegend CdSkub., daneben CdShex. vor (ASTM 10-454 bzw. 6-0314). 

~-CdSO~: Darstellung aus 3 CdSO4 �9 8 H20 p. A. Merck, dutch Tem- 
pern bei 600~ farblos, n ~ 1,705, doppelbrechend, zweiaehsig positiv, 
2 V klein. R6ntgendiagra.mm fibereinstimmend mit  ASTM 3-0453. 

~-CdSO4: farblos, n ~ 1,661, doppelbreehend, zweiaehsig, 2 V grog, 
sehwaehe Dispersion; vermutlieh optiseh positiv sowie r > v. Das 
R6ntgendiagramm ist im Vergleieh mit  einer yon M a x i m o w a  27 als 
T-CdS04 bczeiehneten Phase angefiihrt. 

Maximowa Maximowa 
d (~) Int. d (~) Int.  d (~) Int.  

4,44 67 
4,07 33 
3,78 31 
3,58 33 
3,56 16 

2,80 100 
2,70 15 

4,37 m 
3,97 m 
3,70 m 

3,51 m 

3,09 s 
2,77 st 

2,64 
2,41 
2,22 
2,12 
2,03 
2,00 
1,88 

Int. d (A) 

24 2,646 
43 2,412 

7 2,250 
20 

8 
22 2,005 
33 t,881 

lTl 

m 

S 

S 

m 

~-CdSO4 wurde zungchst in wechselnden Anteilen in den Pri/paraten 
des Temperaturbereiehs 800--850~ angetroffen. Eine n~here Pr/ifung 
ergab vollstgndige Bildung yon ~-CdSO4 aus ~-CdSO4 bei 800~ Beim 
Tempern yon ~-CdSO4 bei 700~ bildet sich wieder ~-CdSO4, die Reste 
yon ~-CdSO4 sind in diesem Pr/iparat  stets lam.ellar verzwillingt. Tem- 
pern bei 600~ fiihrte zur res~losen Riiekbildung yon e-CdSO4. Alle 

,,7 G. M a x i m o w a ,  J. neorg. Khim. 4, 506 (i959); Chem. Zbl. 1961, 5348. 
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diese Umwandlungen verliefen unter Berfieksiehtigung der geringen 
Bfldung yon 2 CdO" CdS04 gewieh%konstant. Zusammen mit der 
niedrigeren Liehtbreehung konnte in dieser Phase eine Hoehgemperatur- 
modifikation yon CdS04 erkannt werden. Der Umwandlungspunkt liege 
bei 750--800 ~ ])ureh Absehreeken kann ~-0d804 bei Raumtemperatur 
erhalten werden. Der Versueh, }-CdS04 aus der Sehmelze darzustellen, 
ffihrte naeh Absehreeken yon i060~ zu einem /i.uSerst feink6rnigen 
Gemenge yon ~- und ~-Cd804 und 2 CdO" 0d804. 

2 CdO" CdS04: gelb, n m ~ 1,838, doppetbreehend, zweiaehsig, 2 V 
grog, deut!iehe DisperSion; vermutlieh optiseh positiv mad v > ~'. 

2~6ntgendiagramm : 

d (;~) 

5,94 32 
5,89 10 
4,76 63 
3,32 63 
3,10 26 
2,96 23 
2,92 75 
2,87 100 

d (A) 

2,74 
2,60 
2,56 
2,52 
2,30 
2,25 
2,20 

Int. d(A) 

63 2,19 
35 2,16 
35 2,13 
!1 1,94 
!0 1,90 
7 1,86 

12 1,83 

fnt, 

31 
9 

[1 
7 

20 
7 
8 

Zur Ermittlung der Formel wurden zwei Reihen yon Temperversuehen 
mit Gewieht.skontrolle angesetzt. Fiir die Bildung des basisehen Sulfats 
ergab sieh ein Gewiehtsverlust yon 25,0}/o und 26,t%, somit eine Zu- 
sammensetzung yon 1,99 CdO. CdS04. Die I)arstellung der Phase aus 
einem Gemiseh yon 2 T .  CdO und 1 T .  CdSO4 bei l l00~ ergab ein 
ReaktionsIgrodukt , dessert Mantel aus CdO bestand, der Kern aus 2 Cd0 �9 
�9 CdSO4 und Cd0. ~rie bei Zinksulfat ist aueh hier eine starke Dissoziation 
zu beobaehten, soda8 die I)arstellung yon 2 CdO. CdS04 aus Sehmelze 
nn~ unter erhShtem Druck zu erreiehen ist. 

CdO: rStliehbraun, in diekeren Aggregaten schwarz, hoher Glanz. R6nt- 
gendiagramm iiJoereinstimmend mit ASTM 5-0640. In einigen Aufnahmen 
treten zus/~tzlieh Linien auf, die auf eine Uberstruktur schlieSen lassen. 

Das kubisehe CdS erf//hrt bei 400--500~ eine Umwandlung in 
hexagonales CdS. In  der Folge tritt  Oxydation zu Sulfat ein, das fiber 
das basisehe Sulfat zum Oxyd abgebaut wird. 

.']/Z~lbc~uer ~8 finder bis 800~ CdSOa-Bildung, darfiber Gersetzung des 
Sulfats. Tseh i sh i l cow und Mitarb. 2~: ab 300 ~ maximal bei 600 ~ CdSOa- 
Bildung, bei h6heren Temperaturen direkte Dissoziation des CdS04. 

zs j .  ,3Jilbaue~., Chemiker-Zt.g. 50, 323 (1926). 
2~ D.  TscAish, ikow,  G. Fq'enz and B .  Tratze~vi~z~ctyia., Iswest. Akad. Nauk 

SSSP~, 1815 (1950); Chem. gbl. 1952, 2974. 
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CdSO4 wandel t  sich bei 750--800~ reversibel urn. Beide 1Vfodifi- 

ka t ionen  gehen un te r  SOs-Abgabe in 2 CdO" CdS04 bzw. waiter in 

CdO fiber. 

Aus der Literatur sind bisher folgende Daten bekannt :  Marehala~ bei 
780~ Beginn CdSO4-+ 4CdO" CdSOa. Brinkmann31: bis 500~ keine 
Zersetzung. Shargorodski]23: bei 760--775 ~ und 830--840 ~ po]ymorphe 
Umwandlungen yon CdSO4, Zersetzung beim Sehmelzen. I)as erste Tempera- 
turintervall  entsprieht dem hier gefundenen Ubergang, bei der zweiter~ 
Temperatur konnte keine Ver/inderung festgestelR werden. Hegedi~s und 
FukkerT: Bildung yon basischem CdSO4 bei etwa 1050~ wird mit  DTG 
vermutet.  OstroM und SandersonX~ Zersetztmgstemp. von CdSO4: 816~ 
Endprodukt: CdO. Ma~imowa2~: mit DTA und Lumineszenzuntersuehung 
drei Modifikationen festgestellt: m-CdSO4, stabi] bei 210--550~ ~-CdSO4 
bei 550--730~ y-CdSO4 > 730~ ~- und ~-Form sind in ihrer Lumineszenz 
~hnlich, die R6ntgendiagramme sind bis auf das Fehlen der Linie 3,26 A 
bei der ~.-Modifikation ident und im wesentliehen mit ASTM 3-0453 fiir 
CdSO4-Tieftemperaturmodifikation fibereinstimmend. Das y-CdS04 l~tl3t 
sieh r6ntgenographiseh mit  der hier gefundenen Form vergleiehen. Den/c~: 
CdSO4 -:~ 2 CdO �9 CdSO4 bei 800~ und welter -~ CdO. Die Zusammensetzung 
des basisehen Sulfa~s wurde dureh naBchemische Analyse einer groBen Anzahl 
yon verschieden lang erhitzten Pr~tparaten ermittelt. R6ntgenographiseh 
wurde die Versehiedenheit des basisehen Sulfats yore Sulfat bzw. Oxyd naeh- 
gewiesen, die Diagramme sind jedoch nicht angefiihrt. 

Zusammenfassend 1/iBt sich das Zersetzungssehema voa  CdS folgend 

angeben :  
CdSkub. --> CdShex. ~ ~-CdSO4 -> 2CdO. CdSOt -> CdO 

~_CdS0 / 

Quecksilberverbindungen 

Tabelle i0 r a b e l l e  II 

HgShex. HgShex. 
0,05 g Einwaage 2,0 g Einwaage 
2 Stdn. ErhRzung 400 ~ 

300~ HgShex. 1 Stde. HgSllex., HgSkub. 
400~ kein l~iiekstand 3 Stdn. I~IgSkub., HgShex. 

8 Stdn. kein Riiekstand 

ao G. 
81 ~ .  

32 V. 

T a b e l l e  12 
HgSO4 
0,2 g Einwaage 

400~ 2 Stdn. HgSO4 
500~ 2 Stdn. I-IgS04, I-IgO �9 mgSO4, 2 Hg0 �9 I-tgS04 
600~ 1 Stde. 2 HgO �9 HgS04, I-IgO �9 :[-IgS04, HgS04 
600~ 2 Stdn. kein l%fickstand 
700~ ~ Stde. I:[gSO4, mg2S04, HgO �9 HgSO4, 2 I-tgO �9 HgSO4 

Marchal, l%ev. Met. 23, 353 (1926). 
Brinkmann, Z. anal. Chem. 114, 161 (1938). 
Denk, Chem. Ber. 92, 2236 (1959). 
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Tabe l le  13 

2 HgO - I-IgSO4 
5 g Einwaage 
i St'de. Erhit'zung 

500~ 2 I-IgO �9 HgSO4 
600~ kein l~iiekstand 

I-IgSllex. : Handels-Pr/tparat, Farbe rot,, RSntgendiagramm iibereinstim- 
mend mit ASTM 6-0256. 

I-[gSkub. : Farbe sehwarz, R6ntgendiagramm tibereinstimmend m/t ASTM 
6-0261. 

IKgSO4: p.A. Merck, farblose Nadeln, n > 1,74, genauere Bestimmung 
mit SeBr bzw. Methylenjodid @ As.gSs nieht mSglieh, da Zerset,zung eint.ritt; 
zweiaehsig positiv, 2V mittel, keine Dispersion. 

Das RSntgendiagramm zeigt eine verbesserte LinienauflSsung gegen6ber 
ASTM 1-0467. 

Hg0 �9 HgSO4: farblos, n > 1,74, genauere Bestimmung infolge Zer- 
setzung durch die Einbettungsfliissigkeiten nicht mSglieh; einaehsig 
negativ. 

RSntgendiagreomm : 

d (i) Int. d (l) Int. 

6,92 5 
5,58 19 
5,21 45 
4,65 6 
3,86 18 
3,74 13 
3,58 28 
3,50 66 
3,26 30 

3,14 
2,98 
2,82 
2,76 
2,60 
2,43 
2,40 
2,32 
2,26 

lnt. d (~) 

17 2,19 
94 2,08 

100 2,05 
20 1,98 

5 1,94 
7 1,92 
7 1,90 
8 1,88 

15 1,86 

45 
27 
12 
8 

Die Pr/ifung auf HgLIon verlief negativ. Durch Versetzen der un- 
bekannten Phase mit Wasser bilde~e sieh 2 HgO.  HgS04; mit NaOH 
ItgO. Die gleiohen Reaktionen lieferte tIgSO4. Damit war die Zusammen- 
setzung auf den Bereich HgSO4--2 HgO.  HgSO4 eiP_geengt. Die Dar- 
stellung einer giSt3eren reinen/~{enge war infolge des hohen Dampfdrneks 
yon HgO.  HgSO4 und HgS04 ziemlieh sehwierig, in den meisten F/illen 
wurden nur Misehungen der drei Sulfate erhMten. Die Formel wurde 
sehliel31ieh dutch Analyse auf Hg erhalten. Die Bestimmung gesehah 
dutch F/~llung als Anthranilat (Treadwell)  33, standardisiert an HgSO4 
p.A.  Merck. Eine Einwaage yon 0,10 g des reinen Pr/iparates lieferte 
eine Formel von 1,03 HgO.  HgSO4, somit angenghert HgO.  ggSO4. 

33 W. Treadwell, Tabellen quantit. Anal., Deutieke, YVien (1947). 

30 
13 
8 
8 

13 
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2 t tgO. HgSO4: gelb, n > 1,74, genauere Bestimmung infolge Zersetzung 
dureh die Einbettungsfliissigkeit nieht m6glieh, l~Sntgendiagramm iiber- 
einstimmend mit Bai ley  und Mitarb. a~ und verbessert gegeniiber ASTM 1-0918. 

I-IgO: RSntgendiagramm iibereinstimmeiad mit ASTM 9-381. 
}Ig2S04: RSntgendiagramm iibereinstimmend mit ASTS'I 1-0838. 

HgS lieB im Bereieh 300--400~ die Umwandlung hexagonal-~kubisch 
erkennen. (Umwandlungspunkt naeh Kubaschewslci35:  385~ Bei 
diesen Temperaturen ist HgS sehon sehr stark fliiehtig, sodal~ unter den 
gegebenen Versuehsbedingungen keine Bildung anderer Phasen zu beob- 
aehten war. 

HgS04 zersetzt sieh ]?rimgr zu HgO" I-IgS04. Die Verbindung hat 
einen hohen Dampfdruek, sodaB der Abbau zu 2 HgO �9 HgS04 verh/~ltnis- 
m/~gig raseh erfolgt; sehon bei Raumtemperagur ist naeh Tagen Bildung 
yon gelbem, zweibasisehem Sulfat zu beobaehten. 

2 HgO �9 HgSO4 ergab im Bereieh 400--600~ eine Gewichtsablaahme, 
die wesentlieh geringei als die yon HgO unter gleiehen Bedingungen ist. 
Eiae Bildung yon HgO aus 2 HgO �9 HgS04 ist daher nieht naehzuweisen, 
da die Verdampfung des Oxyds st/~rker als die des basisehen Sulfats ist. 
Tempern im Bereieh 700~ fiihrt zum Auftreten einer Sehmelze unter 
starker gauchentwicklung. Neben den beiden basisehen Sulfatea tri% 
hier aueh Reduktion zu Hg2S04 ein. 

Literaturallgaben/iber thermisehe Zersetzu~g des Sulfats fehlen. Mai lhe  a6 
gibt HgO" HgSO4 an, dutch Einwirkung vorl Ni(Ott)2 oder NiCOa auf 
HgSO4-L6sung entstanden. Paic  a7 : 2 HgO �9 I-IgSO4, Turbith-Mineral dutch I-Iy- 
drolyse von HgSO4 dargestellt. Bai ley  und Mitarb. a~: 2HgO.HgSO4 als 
Mineral Sehuettite, vermutlieh unter Wassereinwixkmlg aus I-IgS entstanden. 

Die Umwandlungen lassen sieh naeh den Versuehen folgend formulieren: 

HgShex. --> I-IgSkub. 

HgS04 ~ HgO" HgS04 ~ 2t tgO �9 HgS04 
I-Ig2S04 

Z i n n v e r b i n d u n g e n  

Tabel le  14 Tabel]e  15 Tabe l le  16 
SnS SnS2 SnS04 
0,05 g Einwaage 0,2 g Einwaage 0,05 g Einwaage 
2 Stdn. Erhitzung 2 Stdn. Erhitzung 2 Stdn. Erhitzung 
200~ SnS 200~ SnS2, SnO.~ 300~ SnSO4 
30O~ SnO~, SnSe 300~ SnO~, S~S~ 350~ SnSOa, SnO~ 
400~ SnO2 400~ SnO2, S n S 2  400~ SnO2 

500~ SnO2 

34 E.  Bai ley,  .F. Hildebrand,  C. Christ  und J.  Fahey,  Amer. Miner. 44, 
1026 (1959). 

~ O. Kubasehewsk i ,  Meta]lurgische Thermochemie, VEB Technik, Berlin 
1959. 

36 N .  _Mailhe, Ann. Chim. Phys. 27, 394 (1902). 
~7 M .  Pa~c, Bull. See. chim. France [4] 47, 1254 (1930). 
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SnS: Die Darstelhmg erfolgte nach G~ndin 3s dureh Lbsen yon SnC12" 
�9 2 H20 p. A. Merck in 1-120. Eine weil?~ Trtibung dureh Zusa~z yon 1-12SO4 
unter Koehen beseitigt., mit NaOII als Sn(0I-I)2 gef~iilt, abfiltriert. Der 
Niedersehlag in H2SO4 gel6st und SnS als braunsehwarzer Niedersehlag 
dutch Einleiten yon I~S gef~illt. ]X~ach Filtration bei I IO~ getrock~et. Urn 
einen besser kristallisierten Ausgangsstoff zu erhalten, wurde der oben er- 
w/ihnte Niedersehlag ftir einige l~'lin, in gesehmolzenes SnCl2 eingetragen, 
naeh dem Erkalten init HCI aufgellommen und eine weiBe Trtibung abge- 
schl/~mmt, his ein schwarzer Rtiekstand verblieb; Troeknung bei /10~ 
Das so gewonnene Pr/iparat bestand aus gr613eren, metalliseh glfinzenden 
Teilchen. Dalleben waren bier zus/~tzlieh farblose Nadeln mit hoher Licht- 
breehung zu beobaehten, die als Su02 idep~tifiziert wurden und auf die Be- 
handlung mit gesehmolzenem SnCl2 (Sehmp. 247~ zur[iekzufiihren sind. 
]3eide Pr~Aparate zMgten rSntgenographisehe L~bereinstimmung mi~ ASTM 
~-0984, beim H2S-Niedersehlag tritt dureh l~orngrbBe bedingte Linienver- 
breiterung auf. 

SnS2 (Kahlbaum): hellbraun, Jz > 2,45. Das R6ntgendiagramm zeigt 
verbreiterte Linien, d-%Verte mit ASTM 1-10i0 tibereinst.immend, daneben 
SnO2-Anteil nachweisbar. 

SnSO4: Darstellung naeh Donaldson und ~,~oser 39. Farblose StengeI, 
'n ~ 1,84, sVark doppe!breehend. ])as R6ntgendiagramm zeigt lJbereinstim- 
mung mit Donaldson und Moser 39 und ist gegeniiber ASTM 1-0814 verbessert. 

SnO2: farblos, 2,01 > 7~Li > 1,84, sehwaeh doppelbreehend, z.T. orien- 
tiertes Waehstum in bezug auf den ursprfingliehen SnSO4-Kristall. RSntgen- 
diagramm (ibereinstimmend mit ASTSi 5-0467. 

Bei beiden SnS-Prgparaten ist der ZerfM1 fiber SnSz und Sn02 fest- 
zustellen, beim grSberkris~Mlinen is~ der 1%eaktionsablauf mn etwa 
100~ gegen hShere Temperaturen versehoben. Desgleichen zeigte eine 
Einwaage yon 1 g in einem Alsint-Tiegel naeh 5 Minu~en bei 300~ eine 
sehiehr Anordnung. Von der Wandung gegen das Tiegelinnere zu 
folgten: SnS unvergndert,  SnS mit  Spurml eines weigen Anflugs, rStlieh- 
gelbe Sehieht (S~102, SnS2) in hellgelbe Sehicht (Sn02) fibergehend. Die 
~enge  des weiBen Anflugs wa.r fiir eine Identifizierung z u gering, vermut-  
lieh liegg SnSO4 vor. Zur Kontrolle wurde SnS2 erhitzt und der Ubergang 
in SnO2 bestgtigt. 

Klushin und Nadins]caya 4~ nehmen aus I)TG-Daten iorim~ire Bildung yon 
SnS04 beim Erhitzen yon SnS an der Luft an. Daneben geben sit Bildung 
yon Sn2S~, SnS2, Sn, Sn02 an. Klushin und Mit~rb. ~ linden im Bereieh 
550--750~ SIIS, SnO, SnS04, Sn, im Bereieh 800--1000~ wird SnS vor- 
wiegend zu SnO2 oxydiert. 

~s ~. Gmegin, I-landbuch der anorg. Chem. Vo]. 4/i, ~leidelberg, Winter 
(~9~). 

~ Y. Donaldsor~ und W. ~]~oser, J. Chem. Soe. [London] 1960, 4000. 
~o D. K lush in  und O. Nadinskaya,  J. priklad. Chim. 32, 1729 (1959); 

Chem. Abstr. 53, 21503. 
~ D. Klushin ,  O. Nadlinskaya und K .  Bogati,na, Sbornik Trudev Gosh,- 

darst. :Naueh. Issledovatel. Inst. TsvetnyM~ Met. 192 (1959} ; Chem. Abstr. 54, 
20727. 
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In  alleI1 diesml Versuchen ergab sich keiae Gleichgewichtseiastellung. 
Die Reaktionen laufea teilweise unter Ausschlug des LuftsauerstoIfs ab 
und lassen sich vermutlich formulieren wie folgt: 

Sn8 -}- 2 02 = SnS04 = SnO + SO~ § � 8 9  = Sn02 § 802 
2 SrlS q- 4 02 = S~Sz q- 8n02 q- 3 O2 = 2 SnO~ q- 2 SO~ 
3 SnS = Sn2Sa -k Sn = SnS~ q- 2 Sn q- S 
Sn q- 02 = SnO2 

SnO, Sn2Sa (such yon Wolyndci ultd Ssew@&ow 4~ erwghllt) uad  
SnaS4 (Bole und Boeyens 4~) wurden bei den eigenen Untersuehungen 
nieht naehgewiesen. 

SnS04 wird, beginnend bei 350 ~ C, irl Sn02 umgewandelt,  die Reaktion 
verlgufg raseh zwisehen 350 und 400~ Damit  iibereinstimmend ist der mig 
DTG festgestellte starke I~eaktionsablauf bei 378~ yon Donaldson und 
Moser ~9. Ein intermedigres Sn-Oxysulfat wurde nieht beobaehtet  und 
ist bis je~zg nut  als SaO �9 SnSO4 aus basiseher LSsung dargestellt worden 
(Carson% 

AbsehlieBend kann festgesgell~ werden, da~ als primgres Umwand- 
lungsproduk~ vo,. SnS nnger dem Part ialdruek des Luftsauerstotfs sehr 
wahrscheinlich das Sulkat anzusehen is{. Versuche an gut durchlii*~e{en 
Prglo~raten bei niederm" Temperatur  sollgen in Kombina~ion mit  elek- 
~ronenolotischen Un~ersuchungen eine Abkliirung ergeben. 

Bleiverbindungen 

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind an anderer Stelle verSffmlt- 
lieht (Hoschelc ~5) und zeigen eirm t~egktionsfolge: 
PbS -* PbSO4 --> PbO"  PbS04 -~ 2 P b O - P b S O 4  -~ 4 PbO"  PbSO4 -~ 
--* PbO. 

Die thermische Stabiliti~t der Sul/ ide 

a) Die Umwandlung i*t die Hochgemperaturmodifikation: 

CuS 
ZnS 
CdS 
HgS 
SnS 
PbS 

1020~ Kubaschewslei a5 

400--500~ diese Arbeit 
385~ Kubaschewslei 3~, 300--400~ diese Arbeit 
602~ Orr und Christensen 46 

~ L. Wolynski und N.  Ssew,~ulcow, 5. obschtseh. Chim. 25, 2380 (1955); 
Chem. Zbl. 1957, 12695. 

43 L. Bol~ und J.  Boeyens, J.  S. African Chem. Inst. 10, 49 (1957); Chem. 
Zbl. 1959, 12484. 

44 C. Carson, g. Amer. Chem. Soc. 48, 906 (1926). 
4~ G. Hoschelc, N. Jb. Mineral., Mh. 1962, 68. 
46 R. Orr und A. Christensen, J. phys. Chem. 62, 124 (1958). 
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CuS 
ZnS 
CdS 
HgS 
SnS 
PbS 

Die bei hSheren Temperaguren gelegenen Umwandlungen konnten 
infolge der frfiher eintretenden Zersetzung nieht naehgewiesen werden. 

b) Die geakt ion mit Sauerstoff: 
Bereehnungen der freien Reaktionsenthalpie A GT und der Gleieh- 

gewiehtskonstante Kp, r ffir die geakt ion MS 4- 202 =-MS04 zeigten, 
dab das Gleiehgewieht im Bereieh 25--600~ restlos auf der Sulfatseite 
liegt. Zur Auswertung wurden die Gleiehungen A GT = A Hm - - T .  A ST 

- - A G T  
und In K~, y -  R .  T mit Daten aus Kubaschews]ci a5 her~ngezogen. 

Der Ausgangspunkt wurde auf Po~ = 1 at. normiert. Die A Cp-Werte 
sind im betrachteten Bereich vernachl~ssigbar. 
- -  log  Po~ (at) = ~ log K~, Y 

2 5  ~ C 6 0 0  ~ C 

54 12 
60 14 
59 14 
47 10 $29s~ ffir HgSO4 zu 30 eal/grad, mol angesetzt 

keine Datem 
63 15 

Die thermische Stabilitiit der Sulfate 

~) Die Umwandlung in die Hochtemperaturmodifik~tion: 
CuSO4 - -  
ZnS04 735~ Shargo~vdsl~i] 23, 700--800~ N a m  ~6 
CdSO4 760--775~ 830--840~ Shargorodski]'~3, 550~ 730~ 

Maxirnowa ~7, 750--800~ diese Arbeit 
HgS04 - -  
SnS04 - -  
PbS04 861~ Ja/ / ray  ~7 

Die l~fickbildung der Tieftemperuturmodifikation des ZnS04 verl/~uft 
sehr rasch, soda8 ein N~chwcis nicht zu erwarten w~r. Beim CdSO4 
is~ bis jetzt  nur die Umwandlung im 750~ Bereich gesichert. PbSOa 
erf~hrt im angegebenen Temperaturbereich schon sturke Zersetzung, 
sodaB ein Nachweis mit der verwendeten Methodik nicht zu bringen war. 

b) Die thermische Zersetzung: 
Die Sulfate (mit Ausnahme yon SnS04) zeigen nach vorliegender 

Untersuchung eine Reaktion yore Typ MS04 = xMO �9 yM04 + z SOs @ 
4- z /2  02. Die GleichgewichLskonstanten dieser l~eaktionen konnten 
nieht bereehnet werden, da thermodynamisehe Daten bis jetzt nur yon 
den Bleioxysulfaten bekannt sind (Kellog und Basu~S). 

4T j .  Ja]/ray, g. Phys. l~adium I0, 616 (1958). 
As H. Kellog und S. Basu, Trans. Amer. Inst. Mining Met. Engnrs. 218, 

70 (1960). 
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Unter den gegebenen p, T-Bedingungen sind die Sulfide instabil und 
werden zu Sulfate~ oxydiert. Bei niederen Temperaturen ist die t~e- 
aktionsgesehwindigkeit gering, sodaB mit der zur Verffigung stehenden 
Methodik dieses Verhalten nur bei den Verbindungen yon Cu, Cd, Pb 
beobaehtet werden konnte. Ffir ZnS wnrde der Naehweis yon anderen 
Autoren erbraeh~, fiir SnS ist gleiehes Verhalten wahrscheinlieh. Bei 
I-IgS fehlen diesbezfigliehe Beobaehtungen noeh. 

Bei h6heren Temperaturen erfolgt Abbau der Sulfate fiber Oxysulfate 
zu den Oxyden. In Temperaturbereiehen mit geringer Bildung bzw. Zer- 
setzung der Sulfate treten als Nebenreaktionen Umwandlungen in tIoeh- 
temperaturmodifikationen auf. 

Die abweiehenden Verhgltnisse bei den Zinnverbindungen sind dutch 
den Ubergang in den vierwertigen Zustand bedingt, bei den Quecksilber- 
verbindungen dutch den hohen Dampfda'uck. 

F/it die Benutzung der Einriehtungen des Institutes ist der Verfasser 
tterru Prof. Dr. F. Raaz, Vorstand des Instituts f/it Mineralogie, Kri- 
stallographie und angewandte Petrographie, Teehnisehe tIochschule 
Wien, zu Dank verpflichtet. 


