
führlichen Messungen von R. H. B u l l a r d und 
A. C. H a u ß m a n n 6 entnimmt man für diese Tem-
peraturen p 31,5 und p 84,0 mm, also eine nicht zu 
große Abweichung. Etwas größere Werte erhält 
man aus einer Arbeit von H. W. T h o m p s o n und 
J. W. L i n n e t t 7 , nämlich p 36,8 (extrap.) und 
p 91,2 mm. 

Betrachten wir zum Schluß die Mol.-Refraktio-
nen der Tetramethyle der Elemente der IV. Gruppe 
des periodischen Systems, so ergibt sich mit den 
neuen Ergebnissen ein glatter Anstieg vom Kohlen-

6 J. physic. Chem. 34, 741 [1930], 
7 Trans. Faraday Soc. 32. 681 [1936], 

Stoff bis zum Blei, während für die alten Werte die 
Mol.-Refraktion des Zinns erheblich größer als die 
des Bleis war. Dieses Herausfallen machte, abge-
sehen von den anderen oben erwähnten experimen-
tellen Einwänden, den Zahlenwert für das Zinn 
sehr fragwürdig. Bei den Tetraäthylen dieser Ele-
mentreihe bleibt der monoton ansteigende Verlauf 
der Mol.-Refraktionen erhalten. Damit ordnen sich 
die neu gemessenen Konstanten in sehr befriedigen-
der Weise dem Gesamtbild ein. 

Frl. E. V i t e n s e möchte icli für ihre Mithilfe bei der 
Darstellung und Reinigung der Verbindungen meinen 
Dank aussprechen. 

Neues über die Chemie des Kobalt- und Nickelsulfids 1 

V o n E . D Ö N G E S 

73. Mitteilung von Fr i c k e und Mitarbeitern über aktive feste Stoffe aus dem 
Laboratorium für anorgan. Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart2 

(Z. Naturforschg . 1, 221—222 [1946]; e ingegangen am 23. März 1946) 

D e r S a u e r s t o f f g e h a l t v o n g e f ä l l t e m 
K o b a l t - u n d N i c k e l s u l f i d 

1. Bei der Fällung von Kobalt- und Nickelsulfid 
mit Natrium- oder Ammoniumsulfid entstehen Nie-
derschläge, die Sauerstoff aus der Luft aufnehmen, 
so daß sich S : Co . OH und S : Ni . OH [basisches 
Kobalt (III)- und Nickel (III)-sulfid] bilden. Die 
Sauerstoffaufnahme wird durch alkalische Reak-
tion erleichtert. 

2. Bei der Behandlung der basischen Sulfide mit 
Säure löst sich ein Teil des Niederschlags unter 
Bildung der Salze der zweiwertigen Metalle. Der 
Übergang der Metalle von der drei- in die zweiwer-
tige Stufe bewirkt eine Ausscheidung von Schwefel 
im ungelöst zurückbleibenden Rest. 

3. Für die Bestimmung des Sauerstoffgehalts der 
Niederschläge wrurde die quantitative Umsetzung 
des aufgenommenen Sauerstoffs mit Schwefel zu 
Schwefeldioxyd benutzt. 

Z u r S ä u r e l ö s l i c h k e i t v o n g e f ä l l t e m 
K o b a l t - u n d N i c k e l s u l f i d 

Bei der Beurteilung der Löslichkeit bzw. des 
Schwerlöslichwerdens der Kobalt- und Nickelsul-
fidfällungen sind folgende Punkte maßgebend : 

1 Zusammenfassung von Forschungsergebnissen aus 
den Jahren 1941/44. 

1. Aus essigsaurer Lösung mit Schwefelwasser-
stoff gefällte krystalline Kobalt- und Nickelsulfid-
Niederschläge (vom NiAs-Typ) sind in kalter verd. 
Salzsäure schwer löslich. 

2. Mit Natrium- oder Animoniumsiilfid erhaltene 
frische Fällungen von Kobalt- und Nickelsulfid 
sind röntgenamorph und lösen sich in verd. Salz-
säure leicht und unter Schwefelwasserstoff-Ent-
wicklung auf, soweit sie noch sauerstoff-frei sind. 

3. Durch Luftoxydation aus dem mit Natrium-
oder Animoniumsiilfid gefällten Co- oder Ni-Sulfid 
entstehendes dreiwertiges basisches Sulfid geht in 
verd. kalter Salzsäure nicht mit Schwefelwasser-
stoff-Entwicklung, sondern unter Schwefelabschei-
dung etwa zur Hälfte in Lösung. Die Schwerlös-
lichkeit des zurückbleibenden Restes, der nicht 
hexagonal-krystallin ist, beruht auf der Schwefel-
anreicherung. 

4. Mit Polysulfidlösung, z. B. mit gelbem Ammo-
niumsulfid, gefälltes Kobalt- oder Nickelsulfid ist 
röntgenamorph und von vornherein durch seinen 
hohen Schwefelgehalt in verd. kalter Salzsäure 
schwer löslich. 

5. Auch mit farblosem, polysulfidfreiem Ammo-
niumsulfid gefällte Kobalt- und Nickelsulfid-Nieder-
schläge, an denen noch überschüssiges Ammonium-

2 71. und 72. Mitteilg.. Z. anorg. allg. Chem. im Druck: 
70. Mitteilg., Z. anorg. allg. Chem. 253, 30 [1945], 
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sulfid haftet, erfahren beim Liegen an der Luft in 
kurzer Zeit durch Oxydation des Ammoniumsul-
fids (wobei basisches Kobalt- und Nickelsulfid als 
Sauerstoffüberträger wirksam sind) eine Schwefel-
anreicherung, die sie in kalter "verd. Salzsäure 
schwer löslich macht, ohne daß sie in die hexa-
gonal-krystalline Form übergegangen sind. 

Die Möglichkeit, beim qualitativen Analysen-
gang Kobalt- und Nickelsulfid mit kalter verd. Salz-
säure von der übrigen Schwefelammoniumgruppe 
zu trennen, beruht auf Punkt 4 und 5. 

O x y d a t i o n v o n K o h l e n o x y d d u r c h s a u e r -
s t o f f h a l t i g e s K o b a l t - u n d N i c k e l s u l f i d 
u n d d u r c h L u f t s a u e r s t o f f b e i G e g e n -

w a r t v o n K o b a l t s u l f i d 

1. Durch Luftsauerstoff-Oxydation aus Ko-
balt- und Niekelsulfid entstandenes basisches Ko-
balt ( I I I ) - oder Nickel (III)-sulfid vermag in feuch-
tem Zustand bei Zimmertemperatur durch den 
eigenen Sauerstoffgehalt Kohlenoxyd zu Kohlen-
dioxyd zu oxydieren. 

2. Feuchtes basisches Kobalt(III)-sulfid kann 
bei Zimmertemperatur die Oxydation des Kohlen-
oxyds zu Kohlendioxyd durch Luftsauerstoff ka-
talysieren. 

U m s e t z u n g v o n f e u c h t e m S c h w e f e l m i t 
K o h l e n o x y d zu S c h w e f e l w a s s e r s t o f f 
u n d K o h l e n d i o x y d in G e g e n w a r t v o n 

K o b a l t u n d N i c k e l s u l f i d 

Sulfide des Kobalts und Nickels katalysieren schon 
bei Zimmertemperatur die Reaktion S + CO + H o 0 
= H2S + C0 2 . 

F ä l l u n g d e s k u b i s c h e n K o b a l t s u l f i d s 
CogS8 m i t S c h w e f e l w a s s e r s t o f f a u s 

w ä ß r i g e r K o b a l t s a l z l ö s u n g 

1. Aus schwach mineralsaurer Kobaltsalzlösung 
fällt durch Schwefelwasserstoff ein Gemisch von 
hexagonalem CoS (NiAs-Typ) und von kubischem 
Co9S8, das bisher nur durch Zusammenschmelzen 
von Schwefel und Kobalt sowie durch Reduktion 
von Kobaltsulfid mit Wasserstoff erhalten wor-
den ist. 

2. Nach dem Einbringen von Platinelektroden 
mit einer etwas unter der Zersetzungsspannung der 
Lösung liegenden Potentialdifferenz konnte mit 
Schwefelwasserstoff aus den schwach mineral-
sauren Kobaltsalzlösungen an der Kathode das 
kubische Kobaltsulfid Co9S8 nahezu ohne Beimen-
gung von hexagonalem Sulfid gefällt werden. 

Methylhomologe des 1.2-Cyclopenteno-phenanthrens, III. Mitteilung1: 
Synthese des 9.10-Dimethyl-l .2-cyclopenteno-phenanthrens 

V o n A D O L F B U T E N A N D T , HEINZ DANNENBERG u n d D O R O T H E E VON DRESLER 

Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Biochemie, Tübingen 
(Z. Naturforschg . 1, 222—226 [1946]; e ingegangen am 23. Februar 1946) 

Zur Synthese des 9.10-Dimethyl-l.2-cyclopen-
teno-phenanthrens ( X I I I ) , das wir auf seine can-
cerogene Wirksamkeit zu prüfen wünschten, haben 
wir uns an eine im Schrifttum wiedergegebene Dar-
stellung des 9.10-Dimethyl-phenanthrens ( I V ) an-
geschlossen. Th. Z i n c k e und W. T r o p p2 fanden, 
daßPhenanthren-chinon(I) sich durch Umsetzung 
mit Methylmagnesiumjodid leicht in 9.10-Dioxy-
9.10-dimethyl-dihydrophenanthren ( I I ) überfüh-
ren läßt. Bei der Abspaltung von Wasser mit 
Schwefelsäure in Eisessiglösung geht dieses diter-
tiäre Glykol in das Pinakolin 9.9-Dimethyl-phen-

1 II. Mitteilg. diese Z. 1,151 [1946], 

anthron-(lO) ( I I I ) über3, aus dem durch Einwir-
kung von Jodwasserstoff und Phosphor bei 160° 
unter Retropinakolin-Umlagerung das 9.10-Di-
methyl-phenanthren ( I V ) zugänglich ist2. Auf ähn-
lichem Wege wurde von A . W e r n e r und A. G r o b4 

das 9.10-Diphenyl-phenanthren gewonnen; zur 
Überführung des intermediär entstehenden Pina-
kolins 9.9-Diphenyl-phenanthron-(10) in den Koh-
lenwasserstoff verwendeten sie jedoch die Methode 
der Zinkstaubdestillation. 

2 Liebigs Ann. Chem. 362, 248 [1908], 
3 A. Meer w e i n , Liebigs Ann. Chem. 396, 248. 

[1913], 
4 Ber. dtsch. chem. Ges. 37. 2892 [1904]. 


