Ueber die physikalischen Verinderungen,
d1e gewisse Schwefelverbindungen unter dem Einfluss

der Temperatur erleiden.

Von
W. Spring?).

In einer friiheren Arbeit?) habe ich gezeigt, dass bei den Metallen
die ersten Kennzeichen des fliissigen Zustandes weit unterhalb des Schmelz-
punktes auftreten, d. h. eines Punktes, bei dem der Stoff aufhort den
charakteristischen Bedingungen des festen Zustandes zu entsprechen.
“Ich zeigte, dass zwei Stiicke eines und desselben Metalls, die miteinander
in vollkommene Beriihrung gebracht waren, sich zusammenschweissten,
~wenn man sie geniigend lange Zeit erhohter Temperatur, die jedoch
weit unter dem eigentlichen Schmelzpunkte lag, aussetzte.

Wiihrend die Metalle ihre Form und ihren festen Zustand voll-

stindig beibehalten, vereinigen sie sich an den Beriihrungsstellen so, wie
“sie es im fllissigen Zustand thun wiirden. Die Leichtigkeit dieser Ver-
einigung wechselt jedoch je nach der Art des angewandten Metalles.
' Erhitzte ich unter denselben Bedingungen zwei verschiedene sich
beriihrende Metalle, so erhielt ich verschiedenartige Legierungen, ein
~augenscheinlicher Beweis von der Diffusion fester Kérper ineinander
bei einer Temperatur, bei der der fliissige Zustand noch nicht erreicht
ist. Schliesslich habe ich sogar die Verfliichtigung gewisser nicht ge-
schmolzener Metalle erzielt und z. B. auf Kupfer einen Messingbelag
erhalten, nachdem ich Kupfer und Zink in geringer Entfernung von-
einander erhitzt hatte.

Ich werde jetzt nicht auf die Erklirungen, die 1ch fiur diese That-
sachen gegeben habe, zuriickkommen, vielmehr wiinsche ich analoge Ver-
suchsergebnisse, die ich fiir einige metallische Schwefelverbindungen er-
halten habe, zur Kenntnis zu bringen. In einem folgenden Artikel werde
ich mich mit andersartigen Stoffen beschéftigen, und man wird dann

") Nach dem franzosischen Manuskript ubersetzt von M. Le Blanc.
%) Diese Zeitschr. 15, 65 (1894).
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zu beurteilen im stande sein, ob man es mlt einer allgemeinen That‘
sache zu thun hat oder nicht.

Ich kann jetzt sagen, dass meine Versuche zu einem posxtlven
Resultat gefiihrt haben. Ebenso wie die Metalle lassen sich auch die
von mir untersuchten Schwefelverbindungen unterhalb ihres Schmelz-
punktes zusammenschweissen, doch je nach ihrer Natur mit verschiedener
Leichtigkeit. Ich habe sogar eine Verbindung angetroffen, Zinksulfid,
deren Teilchen unter denselben Bedingungen, unter denen die andern
kompakte Massen bildeten, sich durchaus nicht verbanden. Andrerseits
sind alle Schwefelverbindungen, die des Zinks und des Arsens ausge-
nommen, aus dem amorphen Zustand, oder wenigstens aus einem Zu-
stand, in dem die Krystalle nicht einmal durch das Mikroskop sichtbar
waren, in den krystallinischen iibergegangen, ohne verfliissigt. worden
zu sein. Die meisten gaben mikroskopische Krystalle, wihrend andere,.
z. B. Silbersulfid und Antimonsulfid, Krystalle zeigten, die mit blossem
Auge sichtbar waren. Diese Thatsache scheint mir noch deutlicher als
die Bildung von Legierungen bei nicht geschmolzenen Metallen zu be-
weisen, dass in einem festen Koérper der Zustand der Ruhe nicht vor-
handen ist, und dass, wenigstens bei einer gewissen Temperatur, die.
Molekeln noch eine geniigend grosse Beweglichkeit besitzen, um sich so g
zu orientieren und zu gruppieren, wie sie es beim Ubergang eines Kor-
pers aus dem luftformigen oder flissigen in den festen Zustand thiin

Versuche, die bei verschiedenen Temperaturen angestellt wur
ergaben iiberdies, dass wenigstens bei Wismutsulfid die moleku
Beweglichkeit bei gewthnlicher Temperatur noch nicht aufgehort hatte,
nur zeigte sie sich mit bedeutend verminderter Geschwindigkeit. So er=
hielt ich bei einer Temperatur von 265° in 90 Stunden das gleiche
Krystallisationsstadium, das eine Probe zeigte, die bei gewohnhcher
Temperatur seit 11 Jahren aufbewahrt war. :

Diese Beobachtung scheint mir nicht ohne Folge fiir gewisse petro-
graphische Theorien. Ist es schon mdoglich bei einer Masse, die 11
Jahre gewGhnlicher Temperatur ausgesetzt war, einen Wechsel des physi-
kalischen Zustandes zu beobachten, so ist es in der That denkbar, dass
zahlreiche Erscheinungen von Krystallisation, sogar von Bildung von
Mineralien aus Bestandteilen der festen Masse in durch Druck zusammen-
gepressten Felsen dem Mangel an vollkommener Starrheit des festen
Stoffes zugeschrieben werden kénnen, ohne dass die Wirkung irgend eines
Losungsmittels absolut notwendig wire.

Ich gehe jetzt zu den Versuchseinzelheiten und den Resultaten iiber.

- einander zu bringen.

. mit ausgesprochen metallischem Glanz.
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Beschreibung der Versuche. :

Die Untersuchungen wurden ausschliesslich mit Schwefelverbin-
dungen angestellt, die leicht durch Fallung in' amorphem Zustand zu
gewinnen sind und die, ohne sich zu verindern, gewaschen und getrocknet
werden konnen. Es wurden ausgewdhlt Ag,S, As,Ss, Sb,8;, Bi,S,,
CuS, SnS, CiS, PbS und ZnS. ’

Das gut getrocknete Pulver jeder dieser Verbindungen wurde durch
Druck zu Cylindern gepresst, um die Pulverteilchen in Beriihrung mit-
-Der Druck war gering, so dass man die Cylinder
Jeicht zwischen den Fingern zerreiben konnte und kein mehr oder
minder starkes Zusammenschweissen eintrat, was bei hohen Drucken der
Fall gewesen wire. Jeder Cylinder wurde in zwei Teile zerschnitten,
von denen der eine, der der Wirkung der Wirme ausgesetzt werden
sollte, in eine luftleere Glasrohre gebracht wurde, die an der Lampe
zugeschmolzen wurde; der andere Teil, der als Probe dienen sollte,

wurde aufbewahrt. Schliesslich habe ich auch nicht zusammengepresstes
‘Pulver dieser Verbindungen, das sich gleichfalls in luftleeren Réhren

befand, der Wirkung der Wirme ausgesetzt.

Alle Rbhren wurden zusammen in-demselben Thermostaten auf eine
Temperatur von 265° gebracht, mit Ausnahme von 4s,S;, das nur
auf 1500 erhitzt wurde, und simtliche gleich lange, ndmlich wahrend

- neun Tagen je 7—8 Stunden, erhitzt; wihrend der Nacht wurde die

Erhitzung unterbrochen,

Resultate. _

1. Ag,S. a. Der zusammengepresste Cylinder hatte sich merklich
zusammengezogen und Spriinge erhalten. . Die Farbe war stahlgrau
An der Oberfliche zeigten sich
eckige Auswiichse infolge von Krystallisation. Die Teilchen der Ver-
bindung waren derart zusammengeschweisst, dass es trotz der verschie-

~ denen Spriinge nicht moglich war, den Cylinder mit der Hand zu zer-

brechen. Nachdem er mittels einer Zange zerbrochen war, zeigte er
einen durchweg krystallinischen Bruch, -der vollstindig an den eines
gehdrteten Stiickes Stahl erinnerte.

b. Das pulverférmige, nicht zusammengepresste Sllbersulﬁd begann
eine Masse zu bilden, dié jedoch nicht so fest war, wie die vorher-
gehende. Das Pulver zeigte unter dem Mikroskop deutliche Spuren von
Krystallisation; doch konnten die Krystalle nicht grosser werden, da

~ ihre Erndhrung durch den mangelnden Zusammenhang in der pulver-

formigen Masse gehemmt war.
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Im allgemeinen ruft die Temperaturerhdhung in einer zusamme
gepressten Masse von Silbersulfid die Bildung von Krystallisationszentren
hervor und folglich von Krystallen, die gross genug sind, um an der
Bruchstelle mit blossem Auge wahrgenommen zu werden. Das Resultat
ist ganz augenscheinlich, wenn man das erhitzte Sulfid mit dem up-
spriinglichen vergleicht. Letateres ist schwarz ohne metallischen Glang,
und das Mikroskop zeigt keine wahrnehmbare krystallinische Struktur.

2. 8b,8;. a. Zusammengepresster Cylinder von rotem Sulfiir,
Diese Verbindung hinterliess ein wenig Wasser; sie enthielt folglich
noch eine gewisse Menge Hydrat. Ihre Farbe war nach dem Erhitzen
metallisch grau; die Oberfliche bedeckten mit blossem Auge sichtbare
Krystalle. Die Masse war vollstindig krystallinisch und sehr fest; an
den Oberflichen der Risse befanden sich vereinzelte Krystalle.

b. 8b,S; schwarz, zusammengepresst. Das Resultat war dem
vorhergehenden #hnlich; der Unterschied bestand in dem Fehlen der
vereinzelten Krystalle an der Oberfliche, sowie in dem .Fehlen des
Wasserdampfes.

c. Sb,8; rot, pulverférmig. Es hatte sich in ein mikrokrystal?
linisches Pulver verwandelt, das jedoch keine zusammenhangende Masser
bildete.

3. A4s,8;. Diese Verbindung wurde, um ihr Schmelzen zu ver-
hindern, nur bis auf 1509 erhitzt. Sie krystallisierte nicht, sondeir
bildete eine Ma,sse, deren Bruch an geschmolzenes Auripigment erinne

4. Bi,S;. a Zusammengepresstes Sulfid. Es wurde s
hart mit metallisch glénzender Oberfliche und krystallisierte in kleine
Krystallen. Nachdem es noch weitere drei Tage im Thermostaten ge

lassen war, waren die Krystalle ebenso gross geworden, wie die eines .

Cylinders, der 11 Jahre lang der Zlmmertemperatur ausgesetzt worde
war (siehe oben). el .

b. Pulverférmiges Sulfid. Dle Farbe war dunkler geworden
doch weniger grau, als bei dem vorhergehenden. Es war in krystal-
linischen Zustand iibergegangen, hatte jedoch das fettige, graphitéihnliche:
Aussere des urspriinglichen Zustandes bewahrt und befleckte beim An
fassen die Finger, wihrend das vorher erwihnte Ausammengepresst
Sulfid keine Spur auf der Haut zuriickliess.

5. CdS. Bei einer ersten Priifung schien dies Sulfid keine ander"‘ :

Veréinderung erlitten zu haben, als dass die Masse fester geworden war
Unter dem Mikroskop erkannte man aber stellenweise deutlich klem
Haufen gelber, durchsichtiger Krystalle mit dreieckigen Flichen, die
lebhaft an die Pyramiden von natiirlichem Greenokit erinnerten.
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Die Schwefelverbindung des Kadmiums krystallisiert -also viel .;

schwerer, als die vorhergehenden (4s,8; ausgenommen), doch ist aller

Grund vorhanden zu der Annahme, dass man bei lingerem Erhitzen,

_ oder besser bei héherer Temperatur, bessere Resultate erhalten wiirde.

6. CuS. a. Zusammengepresstes Sulfid. Das durch Druck
gusammengepresste Sulfid war .vor dem Erhitzen an der Oberflache
dunkelblau. Nach demselben hatte es sich bedeutend zusammengezogen

und war eine schwarze, sehr harte und sehr feste Masse geworden, die
" aus einer Menge mikroskopischer, schwarzer, glinzender Krystalle bestand.

b. Pulverférmiges Sulfid. Das gefillte und im luftleeren
Raume getrocknete Kupfersulfid war dunkelgriin und ohne Spur von

Krystallisation. Erhitzt wurde es schwarz, blieb locker und verwandelte
~-gich in mikroskopische Krystalle, die nur bei starker Vergrdsserung zu
erkennen. waren.

7. SnS. a. Zusammengepresstes Sulfiir. Dieses Sulfiir ver-
halt sich insofern sehr sonderbar, als seine physikalische Veriinderung
von einer chemischen begleitet wird, die ein Teil der Masse erleidet.
Gegen die Hilfte hatte sich in Zinnsulfid und Zinn verwandelt nach
der Gleichung 2818 = 8nS, + Sn,
eine Reaktion, die an die wohlbekannte Zersetzung von Zinnoxydul
unter dem Einfluss der Wirme erinnert.

Das Zinnsulfid sublimierte teilweise in Form feiner Krystalle. Das

iibriggebliebene Zinnsulfiir zeigte schone rotbraune Krystalle; die sehr

feste Masse hatte Spriinge, in denen sich Zinnflitter vorfanden. Die

Oberflache hatte metallischen Zinnglanz, zweifellos infolge der Anwesen-
T heit von Metallteilchen.

b. Pulverférmiges Sulfiir. Das Pulver giebt gleichfaﬂs Zinn-

sulfid und Zinn. SwS, sublimierte, wihrend SnS locker zuriickblieb;
~ letateres ist von schwarzblauer Farbe.

8. PbS. Zusammengepresstes Sulfid. Es wurde grauer, ohne

: eigentlichen metallischen Glanz. Es hatte sich stark zusammengeballt
- und zeigte unter dem Mikroskop eine Anzahl glinzender Punkte, die

ebenso viele Krystallfidchen waren. Die Krystallisation hatte in diesem
Falle die kleinen Krystalle nicht zu grosseren Individuen vereinigt.

9. ZnS. Zusammengepresstes Sulfid. Es-hatte sich wenig
verindert und liess nicht mit Gewissheit erkennen, ob Krystallisation

- stattgefunden hatte oder nicht.

\
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Die Gesamtheit dieser Resultate beweist feiner Meinung-‘n‘ach”
dass die Schwefelverbindungen der Metalle, ebenso wie diese selbst, sich
zusammenschweissen lassen und selbst im festen Zustande physikalische -
Verinderungen erleiden. Die Bildung von Krystallen erfordert also
nicht immer einen Zustand des Stoffes, in dem die molekulare Beweg-
lichkeit augenscheinlich ist, wie im fliissigen oder gasférmigen. Die
Riickkehr des Stoffes zu seinem festen Gleichgewichtszustand erfolgt -
immer, jedoch um so langsamer, je niedriger die Temperatur, oder
besser, je grosser die Festigkeit und die innere Reibung der Molekeln ist1),

1) Diese Zeilen waren schon geschrieben, als ich von der Arbeit, die Herr.
Dr. Schott aus Jena tiber die Ausdehnung der Gliser gemacht hat, Kenntnis er-
hielt. In derselben ist ausdricklich gesagt, dass die Glasteilchen ihre relativen{
Stellungen bei einer niedrigeren Temperatur #ndern konnen, als die ist, bei der .
das Glas erweicht (siehe: Uber die Ausdehnung von Glasern und iber:
Verbundglas, von Dr. Schott. Berlin, Druck von L. Simion, 1892, 8.12). Ich '
freue mich, die Ubereinstimmung meiner Ergebnisse mit den Beobachtungen von
Dr. Schott feststellen zu koénnen.

Luttich, Institut fur allgemeine Chemie, September 1895.




