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vorsichtigen U berschichtung dieser Liosung mit etwa 20 Tropfen
Ammoniak tritt an der Bertihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten
ein roter Ring aunf und beim Umschiitteln erscheint die ganze
i'liissiglkeit rosa bis rot. Da die verdiinnten Losungen des Reagens
veilechenblau fluoreszieren, mufl man die Farbe in durchfallen-
dem Lichte beobachten. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist nach
Riegler 108,

12. Diphenylamin, in konzentrierter Schwefelsiure gelost, wird
durch salpetrige Siure intensiv blan gefirbt. Salpetersiure und
andere oxydierende Substanzen wie Selensiiure, Chlorsinre, Ferri
chlorid etc. geben dieselbe Reaktion (vgl. Salpetersiure).

13. Brucin, in konzentrierter Schwefelsiiure gelsst, gibt nach
G. Lunge und A. Lwoff,!) keine Rotfiirbung mit Nitrose

Trockenes, mehrmals umkristallisiertes Silbernitrit mit einem
Silbergehalt von 7005, (Theorie == 70'09) gab, mit Brucinreagens
in Kohlenstiureatmosphire iibergossen, eine schwache, aber immerhin
deutliche Salpetersiiurereaktion, weil das Silbernitrit jedenfalls noch
meflbare Spuren Silbernitrat enthielt. Als aber 15 mg desselben 5il-
bernitrits in Wasser geldst, mit der iHquivalenten Menge NaCl ver-
setzt und auf ein Liter verdiinnt wurden, entstand eine Natrium-
nitritlssung, wovon 1 com tropfenweise, unter bestindigem
Umriihren zu ca. 4 cem konzentrierter Schwefelsiiure gesetzt, eine
Nitrose lieferte, welche mit einem Tropfen Brucinreagens keine Spur
von Rotfirbung zecigte. Setzte man aber dieser L&snng eine Spur
Salpetersiiure zu, so trat deutliche Rotfiirbung ein.

Das Bruocin ist also, bei Gegenwart ven salpetri-
ger Sinre, ein Reagens anf Salpetersiure.

Uber das Verhalten der salpetrigen Séure zu Hydrazin vgl. S. 80,
zu Hydroxylamin vgl. S. 76 und zu Harnstoff vgl. S. 406.

Schwefelwasserstoffsiure H,S.

Vorkommen. Der Schwefelwasserstoff findet sich in den Ex-
halationen von Vulkanen und in vielen Mineralquellen (Schwefel-
wiisser), Er entsteht bei der F#ulnis®) von schwefelbaltigen orgami-
schen Substanzen und bei der Hydrolyse von schwefelhaltigen Eiweif-
Korpern,

Im Laboratorium stellt man ihn her durch Zersetzen von Sul-
fiden (meistens Schwefeleisen, wegen seiner Billigkeit und Bestéindig-
keit) mit verdiinnter Schwefelsiiure oder Salzsiiure.

Y 4. f. angew. Chem. 1894, 346.

*) Uber die Reduktion von Sulfaten zu Schwefelwasserstoff durch Schwefel-
bakterien vgl. B, M. Diiggeli, Die Schwefelbakterien. Neunjahrsblatt der
Natorf.-Ges., Ziirich (1919),
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Eigenschaften. Der Schwefelwasserstoff ist ein farbloses,
nach fanlen Eiern riechendes Gas. Fs ist loslich in Wasser: 1 Vo-
lum Wasser lst sein zwei- bis d-cifaches Volumen Schwefelwasserstoff,
eine gesittigte Schwefelwasserstof16sung (bei 25° C) ist etwa 0°1 molar,
an li_,b, “‘H}llt!ﬂd sie bei 90 C noch zirka 0:01 molar ist.

Bei lingerem Stehen wird der Schwefelwasserstoff durch den
Luftsauerstoff oxydiert, wobei Schwefel abgeschieden wird, der dio
Lissung triibt:

2 HyS -0, —» 2 H,0 48,

Schwefelwasserstof brennt an der Luft mit bliulicher Flamme,
wobei Wasser und Schwefeldi xyd entsteht:

S H.S 130, 2 H0L 330,

Die Schwefelwasserstoffsiiure ist eine sehr schwache, zweibasische
Siiure. Sie dissoziiert nach:

HS ZHS' +H; K, =
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und nor sehr wenig nach :
HS' 28" +H; K, =210—1

Die Schwefelwasserstoffsiiure ist also etwas schwiicher als die
Kohlensiunre.

Die lgslichen Sulfide sind in wiisseriger Lissung weitgehend elektro-
lytisch dissoziiert. Das primédr gebildete Sulfidion 8'' ist in miiflio
r.::x&ll:\(;]lf,’.]' Li':.-m:]fr nicht h(_ﬁt'l‘].] sondern
hydrolytisch unter Bildung fol =e=m]v= Gle

8" -4 H,0 3Z HS' 4 O’
und HS' 4 H,0 Z” H,S | OH

clert mit Wasser
-1}1-f.r wichte :

In Schwefelammonium kbnnen wir entsprechend diesen
Gleichgewichten als charaktoristisches ITon HS' annehmen, in
Alkalisulfidlssungen HS' —+ OH'. Erst in ganz stark alka-
lischer Losung wird merklich das Ion S" gebildet.

Loslichkeitsvorhdltnisseder Sulfide. Die Sulfide der

“lkalien sind leicht léslich. Die wich tigsten schwer loslichen Sulfide
Fn]]cn die Schwermetallkationen. Vie e derselben, besonders die
dunkel gefirbten Sulfide der Eisen- und Platinmetalle zeigen ausge-
quli‘r‘cll?llﬂ Alterungserscheinungen, d.h. das gehillte Sulfid
vermindert seine Luslichkeit beim Stehen :mf Grund von Polymerisa-
tionsvorgiingen. Je nach der Bildungsweise der Sulfide ist daher
ihre Liuslichkeit auBerordentlich verschieden. In wisseriger Lidsung
werden die schwerst lsslichen Sulfide von den IJO‘:lt]‘bbf'c‘H bch\'u-
metallen gebildet. Durch oxydative Behandlung, z. B. mit Konigawasser,
werden 411& Sulfide gelbst.




Reaktionen auf nassem Wege,

1. Verdiinute Schwefelsiure zersetzt die wasserloslichen und
auch viele wasserunlsliche Sulfide unter Entwicklung von Schwefel-
wasserstoff,

2. Konzentrierte Schwefelstiure zersetzt alle Sulfide in der
\"4‘1'111:’; anter Entwicklong von Schwefeldioxyd ond Abscheidung von

schwefe] :

Na,S - 2 H,80, —» Na,80, - 2 H,0 -+ 80, 4 ¢

Aber anch der Schwefel geht durch lingeres Erhitzen mit dex
Schwefelsiure schlieBlich ganz in Schwefeldioxyd iiber:

2 H,S0, +8 - 2 H,0 -+ 3 SO,
8. Silbernitrat erzeugt eine schwarze Fillung von Schwefelsilber:

2 Ag' -+ HS' —» Ag, S+ H'

In verdiinnter, kalter Salpetersiure l8st sich das Schwefelsilber
nicht, wohl aber ijm Kochen,

4. Bariumechlorid erzeugt keine Fillung.

5. Bleisalze erzeugen eine schwarze Fillung von Bleisulfid. Aus
schwer loslichen Sulfiden wird der Schwefefwasserstoff mit ver-
ditnnter Salzsiure beim Erhitzen freigesetzt, wenn man zugleich mif
einem unedlen Metall (Zn, Cd oder Sn, am besten in Form eines
groben Pulvers) das Schwermetallion des Sulfids reduziert.

So wird z. B. beim Erhitzen von Zinncber (Hgd) in ver-
diinnter Salzsiiure in Gegenwart von etwas Zinkgries der Schwefel-
wasserstoff leicht in T‘:mhmt gesetzt, wiahrend rJdS Uu“tkhllbbr Zu
Metall reduziert wird, Man priift die entweichenden Diimpfe mit
Bleiacetatpapier.

Wird die Zersetzung mit Schwefelséiure an 1sgefithrt, so mull f die
Konzentration unter 4n bleiben, weil sonst durch das vorhandene
Zink kleine Mengen Schwefelwasserstoff aus der Schwefelsiure gebildet

werden.

Nitroprussidnatrium LL‘e{ON)bT{Uj Na,-2 H,0 wird durch
Alkali- und Ammonsulfid intensiv violett gefirbt. Wirksam hiebei
sind die Tonen HS', wihrend freier Schwefelwasserstoff die Férbung
nicht gibt. Diese Reaktion ist weniger empfindlich als die Bildung
von lflmhulhd.

Methylenblau. Diese von Emil Fische r!) empfehlene
F{(“lktmn ist die empfindlichste aller Schwefelw asserstoffreaktionen.
Sie eignet sich vorziiglich, um Spuren von Schwefelw -asserstoff In
Mineralwissern nachzuweisen, wenn alle anderen Reaktionen versagen.

1 B. 16, 2234 (1880),
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Die auf Schwefelwasserstoff 2zun priifende Fliissigkeit ver-
setzt man mit !/, ihres Volums an konzentrierter Salzsdure, tiigt
eine schwache Messerspitze voll Dimethylparaphenylendiaminsulfat
(NH;— 0, H,—N(CH,),, SO, H,) hinzu, rithrt um bis zur Lésung und
setzt dann 1 bis 2 Tropfen einer verdiinnten Ferrichloridlssung zu.?)

Bei Anwesenheit von nur 00182 mg Schwefelwasserstoff im
Liter konnte nach halbstiindigem Stehen die Blaufiirbu ng deutlich
wahrgenommen werden, wihrend Bleisalze und Nitroprussidnatrium
keine Reaktion gaben.

Ist zn wenig Salzsiunre zvcegen, so entsteht eine Rot-
firbung, welche durch Dimethylphenylendiamin in schwach sanrer
Lisung auf Zusatz von Ferrichlorid hervorgerufen wird. Bei Gegen-
wart von viel Salzsiiure entsteht die Rotfirbung nicht.

8. Oxydationsmittel wie Halogene, Salpetersiure,
Chromate, Permanganate, Ferrisalze u a m. zersetzen
den Schwefelwasserstoff unter Abscheidung von Schwefel.

Um in unléslichen Sulfiden den Schwefel nachzuweisen,
schmilzt man sie mit etwas Atznatron (auf einem Porzellantiegel-
deckel), wobei man lésliches Natriumsnlfid erhslt:

NiS - 2 NaOH -3 H,0 -}- Ni0 - Na,8

Nebenbei bildet sich stets Sulfat, aber es entsteht immer so viel
Alkalisulfid, daB man mit dem wiisserigen Auszug der Schmelze alle
obigen Reaktionen ausfiihren kann,

9. Metallisches Silber wird sowohl durch freien Schwefel-
wasserstoff als auch durch lésliche Sulfide geschwiirzt (Hepar-
reaktion):

2 Ag - H,S |- O (Luft) —» H,0 -}- Ag,S :
2 Ag - HS' -~ OH' -}- O (Luft) —» 2 OH' -- Ag,S

Fehlt Sauerstoff oder Wasser, so findet keine
Sulfidbildung statt. Ein Silberblech, das 14 Stunden in einem
schwefelwasserstoffhaltigen Siduerling hiingen blieb, war vollkommen
blank und zeigte nicht einmal die Spur einer Briunung; dagegen
lief dasselbe nach kurzem Verweilen an der Luft braun an.

Vollkommen trockener Schwefelwasserstoff wirkt auch bei

*) Die Bildung des Methylenblaus erfolgt nach der Gleichung:

7 ’N ’
o H,8 VLN
1,N¢ S N(CH,), . HCI 6? = o=t oy a
N xydation A A
mit Fe'™* :l:_’(JH".;‘-‘,IJ// NN Nyem,),

Der in [] Klammern geschriebene Komplex ist mit seinem doppelt ge-
bundenen Methylstickstoff ein positives Kation gegeniiber dem auBer der Klammer
stehenden negativen Chlorion,
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Gegenwart von trockenem Sauerstoff bei gewii-hn]ichen Temperaturen
nur langsam auf Silber ein, momentan dagegen, wenn eine Spur
Wasser zugegen ist.

Verhalten der Sulfide beim Erhitzen.

Die meisten Sulfide bleiben, wenn sie bei Luftabschluf erhitzt
werden, unveriindert; Arsen-und Quecksil bersnlfidsnblimieren.

Die Polysulfide spalten Schwefel ab, der sublimiert.
Platin- ond Goldsulfid spalten Schwefel ab und hinterlassen
Metall. Bei Luftzutritt erhitzt, entwickeln alle Sulfide Schwefel-
dioxyd, leicht am Geruch zu erkennen.

Der Nachweis von Schwefel in Nichtelektrolyten geschieht
moistens durch Erhitzen der Substanz im Glasrohr mit metallischem
Natrinm (vgl. Seite 295) und Priifen des whsserigen Auszugs der
Schmelze mittels Nitroprussidnatrium (vgl. Seite 341) oder man sHuert
den Glithriickstand mit verdiinnter Salzsiiure an und priift das ent-
weichende Gas mittels Bleiacetatpapier auf Schwefelwasserstoff.

Sehr sicher ist folgender Nachweis des Schwefels. Man fiihrt
denselben in Schwefelsinre iiber, deren Anwesenheit man mittels
Bariumchlorid in saurer Losung konstatiert. Die Uberfiihrung des
Schwefels in Schwefelsiure geschieht am sichersten nach der Methode
von Oarins dorch Erhitzen der Probe mit konzentrierter Salpetersiure
anter Druck im Rohr oder aber, bei schwerfliichtigen, schwefelarmen
Substanzen, durch Schmelzen mit Natriumperoxyd im Nickeltiegel.
Da aber hiufig diese Oxydation explosionsartig erfolgt, so wendet
man das Natriumperoxyd nicht in reinem Zustand an, sondern ver-
mischt mit Natrium-Kalinmkarbonat, wodurch die Verbrennung weniger
heftig, aber doch vollstindig vor sich geht. Man mischt 1 Teil der
Substanz (0-1—5 g je nach dem Schwefelgehalt) mit 10 Teilen
Natrinm-Kalinmkarbonat und 3 Teilen Natrinmperoxyd in einem Nickel-
tiegel, der von einer durchlochten, schiefgestellten Asbestscheibel) ge-
tragen wird und schmilzt 5—10 Minuten. Nach dem Erkalten lost man
die Schmelze in Wasser, filtriert, stinert das Filtrat mit Salzsiiure an
und priift mit Barinmchlorid auf Schwefelstiure.

Schwefel S. At.-Gew. = 32-06.

s — e

| | Dichte | Atomvolamen | Schmelzpunlt ‘ Siedepunkt

| rhombisch 2-07 | 153 ‘ 112-8° 4440 |
monoklin 1:96 163 1190 4449 |

| amorph 1-:92 16'3 — 4440 |

1) Um die schwefalhaltigen Flammengase fernzuhalten,
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