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I. Ueber die Caiciumoxysullide.

Zu den merkwürdigsten Oxysulfiden gehören die Caiciumoxy-

sulfide, weil sie nicht wie die übrigen Verbindungen dieser Art,

also wie das Kohlenoxysulfid : COS, das Uranoxysulfid : Ur^O^S,

das MangauoxySulfid: Mn^OS, die Vanadinoxysulfide : V^O^S^
und V^O'-'S^ einem Verbindungstypus dieser Elemente angehören,

der noch eine mein* oder weniger grosse Anzahl anderer Keprä-

sentanten hat, sondern weil sie in Bezug auf ihre Zusammenset-

zung einzig in ihrer Art dastehen, nämlich krystallwasserhaltige

Verbindungen eines Poly- Sulfides mit einem Mon-Oxyd sind.

Diese, ihre so eigenthümliche Zusammensetzung sowohl, als der

Gedanke es möchte durch ein genaueres Studium derselben mög-

lich sein Anhaltspunkte zu finden, welche einen bestimmten Schluss

auf die Valenzgrösse des Calciums ermöglichten, waren es, die

mich zum Studium derselben veranlassten.

Ich ha])e zunächst Hrn. Dr. Böttger, bei Gelegenheit seiner

Untersuchung „über die Polysulfide des Natriums", und sodann

Hrn. Her eher veranlasst Calciuraoxysulfid wiederholt darzustel-

len und zu analysiren. Schliesslich habe ich selbst noch einige

endgültige Versuche damit vorgenommen.

Bis jetzt kennt man zwei Caiciumoxysulfide, welche sich bei

ganz ähnlichem äusseren Ansehen, — sie stellen orangefarbene
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prismatische Krystalle dar — und bei nahezu gleichem Gehalt an

Calcium und Wasser, wesentlich dadurch unterscheiden, dass der

Schwefelgehalt der einen etwa 22 Proc. , der Schwefelgehalt der

anderen aber nur etwa 17 Proc. beträgt. Die schwefelreicheren

werden gewöhnlich als HerschelTs Krystalle, die schwefelärme-

ren als B u c h n e r 's Krystalle bezeichnet.

Beide Arten von Krystallen sind zuletzt und am eingehend-

sten von Schöne^) untersucht worden. Derselbe stellte für die

erstere Art die Formel: SCaO.CaS* + 12 OH^ und für die zweite

Art die Formel: 4CaO.CaS^ + 18 OH^ auf. H. Rose hatte der

letzteren Art die Formel : 5 CaO.CaS'^ + 20 OH^ beigelegt. S chöne

that dies auf Grund einestheils seiner Analysen, vorzüglich auf

Grund der Thatsache, dass der aus den von ihm zur Untersuchung

verwandten Krystallen bei der Einwirkung durch Säuren als Schwe-

felwasserstoff sich entwickelnde Schwefel (Sh) zu dem, welcher sich

als solcher abscheidet (S), dem Gewicht nach sich verhält wie

1 : 2,87 resp. wie 1 : 2,80, d. i. nahezu wie 1 : 3, und auf Grund

der Voraussetzung, dass das Calcium,, von welchem bis jetzt kein

einziges Polysulfid im festen Zustande erhalten werden konnte, sich

dem Baryum und Strontium analog zeigen und wie diese Metalle

das aus >vässriger Lösung einzig und allein krystallisirende Poly-

sulfid , nämlich das T e t r a s u 1 fi d , bilden würde ^ ).

Schöne benutzte zur Darstellung der ersteren Krystalle

die von H e r s c h e 1 1 angegebene Methode , wonach man 3 Th. ge-

brannten Kalk mit 1 Th. Schwefel und 20 Th. Wasser eine

Stunde lang bei Luftabschluss kochen und das heisse Filtrat

auf eingelegtem Kalkhydrat bei Luftabschluss erkalten lassen soll.

Es war ihm nicht gelungen auf andere Weise die Krystalle zu

erhalten, obwohl er nach dieser Methode die Verbindung „nur

höchst schwierig und in sehr geringer Menge rein" erhielt. An

Stelle des einzulegenden gewöhnlichen Kalkhydrats nahm er aus

gebranntem Marmor dargestelltes. Die auf dem festen Bodensatz

freistehend sich bildenden Krystallnadeln wurden, nachdem die

Flüssigkeit abgegossen war, „sehr sorgfältig gesammelt, mit kal-

tem Wasser etwas abgespült und schnell im Vacuum über

1) Poggeud. Annal. Bd. 117 p. 77.

2) Poggend. Annal. Bd. 112 p. 193 u. 215 und Bd. 117 p. 58.

Das Baryum nur bildet noch eine aus wässriger Lösung krystallisi-

rende andere Polysulfidverbindung: Ba^S'' -j- 25 OH^ (richtiger wohl
24 OH'), welche aber als eine krystallwasserhaltige Verbindung von
Monosulfid mit Tetrasulfid = 3BaS + BaS* betrachtet werden kann.
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Schwefelsäure getrocknet." Die Mutterlauge liefert, wenn sie mit

Kalkhydrat von Neuem gekocht, und im verschlossenen Gefäss

stehen gelassen wird, abermals Krystalle. Schöne meint nun,

dass es nicht gelingt die Krystalle zu erhalten, wenn man, wie

Herschell behauptet, au Stelle des eingelegten Kalkhydrates

einen anderen beliebigen pulverförmigen Körper anwende, eine

Meinung, die irrig ist, weil die Krystalle sich auch reichlich in

der klaren filtrirten Lösung, ohne überschüssiges Kalkhydrat

oder einen andern pulverförmigen Körper bilden.

Zur Darstellung der zweiten Art von Krystallen benutzte

Schöne im Wesentlichen die Methode von H. Rose, wonach

man durch eine grosse Menge Kalkmilch mehrere Tage einen star-

ken Strom von Schwefelwasserstoff leitet, tiltrirt, und die Flüssig-

keit nicht ganz fest abgeschlossen von der Luft noch länger

als ein halbes Jahr hinstellt und darauf die nun gelb gewordene

Lösung bis auf die Hälfte ihres ursprünglichen Volumens abdampft,

wobei sich viel Schwefelwasserstoff entwickelt und Kalkhydrat ab-

scheidet. Man filtrirt sie dann und lässt sie einige Wochen in

einem kühlen Raum stehen. Dann „schoss eine grosse Menge

orangegelber prismatischer Krystalle an , besonders auf dem Kalk-

hydrat, letztere leider so, dass nur ein kleiner Theil ohne

Verunreinigung zu gewinnen war,"

1. Untersuchung von Herschell 's Krystallen.

Ihre Darstellung gelingt ohne Schwierigkeit auf folgende Weise:

50 Gramm Schwefelblumen werden mit 100 Gramm Kalkhy-

drat und 2 Kilo Wasser in einem eisernen Topf, welcher mit einer

leeren, seine Oeffnung gut verschliessenden Porzellanschale bedeckt

ist, sechs Stunden lang^) gekocht, dann rasch bis zu ein Vier-

theil des ursprünglichen Volumens eingedampft, heiss in eine

verschliessbare Kochflasche, welche so gross sein muss, dass sie

die Flüssigkeit bis zum Hals erfüllt, filtrirt wird, und darin gut

verkorkt^) 8— 14 Tage an einem kühlen Ort oder bei Winter-

kälte stehen gelassen wird. In dem Maasse, wie die Krystalle

sich abscheiden, wird die brauugelbe Farbe der Flüssigkeit etwas

heller. Die Mutterlauge wird nun zum grössten Theil abgegossen,

die losgemachten Krystalle mit ihr herausgespült und, ohne dass

^) Bei einer kürzeren Dauer des Kochens erhält man weniger

Krystalle , die Flüssigkeit sieht auch dann immer etwas dunkler aus.

2) Sonst mischt sich ihnen durch Oxydation der Lösung entste-

hender Schwefel bei.
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sie mit Wasser abgespült werden, wie es Schöne that,

weil sie sich dadurch zersetzen , auf Fliesspapier gebracht und

durch vorsichtiges, rasches, oft wiederholtes Pressen damit völlig

von der Mutterlauge befreit.
"

Die so erhaltenen Kr3^stalle sind entweder orangefarbene Pris-

men mit violettrothem Flächenschein, also dichroistisch , oder ha-

ben eine mehr ins Strohgelbe sich ziehende Farbe. Sie sind sehr

zerbrechlich und werden beim Abpressen desshalb zertrümmert. Im
gutverschlossenen Gefäss halten sie sich längere Zeit unverändert,

bei Sommertemperatur ül)er Schwefelsäure gebracht fangen sie an

zu verwittern. Mit reinem Wasser übergössen bilden sie sofort un-

ter Zersetzung eine gelbe alkalische Lösung, indem sie weiss wer-

den. Mit Wasser so lange wiederholt ausgekocht, als dasselbe noch

gelb gefärbt wird, wozu grössere Mengen davon nöthig sind, hin-

terlassen sie weisses alkalisch reagirendes Calciumhydroxyd, das

sich in Salzsäure unter nur sehr geringer Entbindung von Schwe-

felwasserstoff und sehr geringer Abscheidung von Schwefel ohne

sichtbare Gasentwicklung auflöst. Diese Lösung gibt mit Baryum-

chlorid keinen Niederschlag, enthält also keine Schwefelsäure.

Wird die mit Wasser erhaltene gelbe Lösung der Krystalle mit

soviel Ziukacetat vermischt, dass kein Niederschlag mehr entsteht

und die vom ausgeschiedenen Schwefelzink und Schwefel abfiltrirte

Flüssigkeit mit Salzsäure im Ueberschuss versetzt und gekocht,

so erhält man keine oder nur eine äusserst geringe Schwefelab-

scheidung (nur ein Opalisiren); also enthalten die Krystalle kein

unterschwefligsaures Salz. In verdünnter Salzsäure lösen sich die

Krystalle unter Entwicklung von Schwefelwasserstoif und gleich-

zeitiger Abscheidung von braungelbem weichem Schwefel. Mit

conc. Salzsäure übergössen liefern sie ohne bedeutende Entwick-

lung von Schwefelwasserstoft fast farbloses Wasserstoffsupersulfid.

Beim Erhitzen auf 100*^ geben sie Wasser und Schwefelwasser-

stoff ab. Im Eöhrchen erhitzt geschieht zunächst dasselbe, beim

stärkeren Erhitzen werden sie unter Schwefelsublimation weiss,

der im Wasser fast uul()sliche Rückstand reagirt alkalisch, löst

sich in Salzsäure unter geringer Schwefelabscheidung (Opalisi-

ren der Flüssigkeit) und lässt nur wenig Schwefelsäure nach-

weisen.

Schöne wandte zu seinen Analysen nur auf eingelegtes Kalk-

hydrat aufgewachsene Krystalle an, welche sich bildeten, als er

das durch Kochen von Kalkhydrat erhaltene möglichst heisse Filtrat

„auf Kalkhydrat stehen Hess." „Die auf dem Bodensatz freiste-
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henden Krystallnadelii wurden, naclidcin die Flüssigkeit abgegos-

sen war, sehr sorgfältig gesammelt, mit kaltem Wasser etwas ab-

gespült und schnell im Vacuum über Schwefelsäure getrocknet."

Es gelang ihm, „als er immer so grosse Mengen (12 bis 16 Pfd.

Wasser auf die entsprechenden Antheile Kalk und Schwefel) an-

wandte, bei jeder Operation wenigstens so viel vollkommen reine

Substanz zu erhalten, als zu einer Analyse nothwendig war." Zu

einer Analyse verbrauchte er höchstens 0,9 Grannn.

Er fand im Mittel von 3 Analysen:

29,2 Proc. Calcium und 22,4 Proc. Schwefel und das Verhält-

niss des als Schwefelwasserstott' entwickelten Schwefels (Sh) zu

dem, welcher als solcher abgeschieden wurde (S), wie 1 : 2,87.

Schöne gibt nirgends an, dass er beim Stehen einer wie

oben gewonnenen Calciumpolysultidlösung ausser der Ausscheidung

von Krystallen auch die Ausscheidung von Schwefel, bedingt durch

die Einwirkung des SauerstoHs der Luft, wahrgenommen hal)e, wie

es stets an der ( )berfläche der Flüssigkeit auch selbst dann mehr

oder weniger der Fall ist, wenn man das Gefäss mit der filtrir-

ten Lösung fast ganz erfüllt und fest verschlossen hat. Wie dieses

Sanuneln der auf dem festen Bodensatz aufgewaclisenen Krystalle

geschah, ohne dass Kalkhydrattheilchen sich ihnen l)eimischten,

hat Schöne nicht näher angegeben, ebensowenig wie die Ent-

fernung der Krystalle aus dem, jedenfalls verschliessbaren , also

enghalsigen Gefäss geschah. Sodann wurden sie mit Wasser
abgespült, obwohl Schöne selbst sagt, es sei „falsch", wenn

II er seh eil angebe, dass sich diese Verbindung in Wasser löse,

„Wasser zersetzt die Krystalle, indem es das Tetrasulttd auszieht

und farbloses Kalkhydrat zurücklässt." Schöne kann also, so

wie er verfuhr, nie die ganz reine Verbindimg zur Analyse ange-

wandt haben.

Die folgenden Analysen sind mit ganz frisch dargestellter

Substanz unternommen worden, bei welcher soviel wie möglich

etwa an der (Oberfläche der Flüssigkeit mit ausgeschiedener Schwe-

fel durch Waschen und Schlännnen ndt der Mutterlauge von den

Krystallen getrennt Avurde, ehe sie, ohne erst mit Wasser abge-

spült zu werden, zwischen Fliesspapier gepresst wurden. In man-

chen Fällen war etwas, in anderen fast gar kein Schwefel mit-

entstanden.

Hr. Dr. Döttger erhielt bei 4 Analysen folgende Ilesultate:
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I II

Schwefel!): — —
Calcium: 23,4 27,9

Verlust bei 100» im Kugel-, ^

III
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zu geringes Gewicht gefunden ist, während das Gewicht des Schwe-

felbleis dadurch erhöht ist. Da dieser beim Schwefelblei befind-

liche Schwefel nicht als solcher, sondern als Schwefelblei in Rech-

nung gestellt ist, so folgt, dass überhaupt ein Verlust an Schwefel

hier statthat, wie denn auch in der That weniger gefunden ist,

als in Analyse I ^) und als die theoretische Berechnung erfordert."

Schöne hatte in Analyse I gefunden: 23,00 Proc. Schwefel und

28,84 Proc. Calcium und in der letzten Analyse 21,7G Proc. Schwe-

fel und 29,35 Proc. Calcium. Die Differenz zwischen den beiden

Analysen betrifft also wie man sieht nicht den Schwefel allein,

sondern auch das Calcium, sie ist für den Schwefel 1,3 Proc.

und für das Calcium 0,5 Proc. Zudem wandte Schöne, wie wir

oben sahen, zu jeder Analyse neu dargestellte Substanz an,

die nicht innner ghnch rein zu sein brauchte, und ))cachtete er

nicht die Möglichkeit, dass etwas durch Oxydation der Lösung

ausgeschiedener Schwefel den Krystallen , wie es wohl häufig der

Fall ist, beigemischt sein konnte, der natürlich das Gewicht des

bei der Zersetzung mit Säure sich ausscheidenden Schwefels

V e rm ehren nuisste.

Es kam also vor allen Dingen darauf an, das Verhältniss des

sich als Schwefelwasserstoff entwickelnden Schwefels (Sh) zu dem,

welcher als solcher bei der Zersetzung der reinen Krystalle durch

Säuren ausgeschieden wird (S), zu bestimmen. Zu dem Ende ver-

anlasste ich Hrn. Her eher auf folgende Weise zu verfahren:

Die frisch dargestellten Krystalle wurden, nachdem sie trocken

gepresst waren, in ein verschliessbares Rohr gebracht und darin

mit etwas Wasser übergössen, sodann wurde ein enges langes

Proberöhrchen mit so viel Salzsäure (conc. Salzsäure mit etwas

Wasser üljerschichtet) , als zur Umsetzung der Krystalle bequem

ausreichen musste, zu Zweidrittheil angefüllt und mit der Vor-

sicht in das Rohr geschoben, dass von seinem Inhalt nichts mit

dem Wasser über den Krystallen zusammen kam. Endlich wurde

das Rohr, welches Krystalle und Säure aufgenommen hatte, zuge-

schmolzen. Nun wurde durch Neigen des Rohrs die Säure aus

dem Proberöhrchen ausfliessen gelassen, die Krystalle lösten sich

in ihr unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff und Abschei-

dung von Schwefel resp. Bildung von Wasserstotfsupersulfid. Das
Rohr wurde 4 Stunden lang im Wasserbade erhitzt, nach welcher

^) Hier wurde die Gesammtschwefelmenge durch Oxydation mit

Chlorwasser bestimmt.
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Zeit der Schwefel sich zu einzelnen gelben Kügelchen vereinigt

hatte und ganz fest geworden war; das mit entstandene Wasser-

stoffsupersulfid hatte sich also vollständig in Schwefelwasserstoff

und Schwefel verwandelt. Nach dem Erkalten des Rohrs wurde

die Spitze desselben in der Flamme geöffiiet, wobei Druck im In-

nern vorhanden war; das ausströmende Gas brannte mit blauer

Flamme und es trat ein starker Geruch nach Schwefelwasserstoff

auf. Die wässrige Lösung wurde vom ausgeschiedenen Schwefel

auf einem bei 100'' getrockneten, gewogenen Filter getrennt und

letzterer nach dem Auswaschen und Trocknen bei 100 f* gewogen.

Im Filtrat wurde das Calcium l:)estimmt. Schwefelsäure enthielt

es nicht.

0,6419 Gramm Krystalle gaben 0,1032 Gramm = 16,1 Proc.

ausgeschiedenen Schwefel und 0,2450 Gramm Calciumoxyd, entspr.

0,1774 Gramm = 27,6 Proc. Calcium.

Die Gesammtmenge von Schwefel wurde in den zur Analyse

verwandten Krystallen nicht bestimmt.

Absolut genommen stimmt diese gefundene Menge von ausge-

schiedenem Schwefel 16,1 Proc. mit der von Schöne gefundenen

Menge 16,13 Proc. überein, aber nicht in ihrem Verhältniss zur ge-

fundenen Calciummenge. Seh (hie fand auf 16,13 Proc. ausgeschie-

denen Schwefel 20,35 Proc. Calcium d.i. 5 Mgte des Ersteren auf 7,3

Mgte des Letzteren, die obige Analyse ergibt al)er das Verhältniss:

5 Mgte ausgeschiedener Schwefel auf 6,9 Mgte Calcium; ferner:

vergleicht man die gefundene Menge ausgeschiedenen Schwefel,

16,1 Proc, mit der Gesammtmenge von Schwefel, welche früher

Böttger und Her eher in auf dieselbe Weise dargestellten Kry-

stallen gefunden haben, nämlich: 23,1 Proc, so erhält man das

Verhältniss vom als Schwefelwasserstoff entwickelten Schwefel zum

ausgeschiedeneu Schwefel (23,1 — 16,1) = 7:16,1 oder wie

1 : 2,3, AYährend Schöne = 1 : 2,86 fand.

Diese grosse Differenz veranlasste mich voil neuem gleichzei-

tig zwei neue Darstellungen der Krystalle vorzunehmen und sie

nach der vorhergehenden Methode zu analysiren. Nur wurden

jetzt die Ilöhren vor dem Einbringen der Krystalle,

des Wassers und der Salzsäure mit trocknem Kohlen-
säuregas vollständig gefüllt, da die beim vorigen Versuch

im Rohr befindliche atmosph. Luft durch ihren Sauerstoff' einen

Theil des gebildeten Schwefelwasserstoffs unter Schwefelabschei-

dung zersetzt, und also eine Vermehrung des ausgeschiedenen

Schwefels liewirkt haben konnte. Nach dieser Methode konnten

4
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Felllerquellen, wie sie Schöne bei Anwendung seiner Methode

vemiuthet, nicht vorhanden sein.

I. a. 0,3817 Gramm reiner und völlig abgepresster orangefar-

bener Krystalle schieden mit Salzsäure im Rohr ab: 0,0559 Gramm
= 14,6 Proc. SchAvefel und gaben 0,1469 Gramm Calciumoxyd,

entspr. 0,10492 Gramm = 27,5 Proc. Calcium.

b. 0,3887 Gramm derselben Krystalle hinterliessen nach der

Behandlung mit Chlorwasser im verschlossenen Kolben und nach-

herigem Zusatz von Salzsäure nach dem Erwärmen : 0,0005 Gramm
SchM'efel, während aus der Lösung 0,5947 Gramm Baryumsulfat,

entspr. 0,()8168 Gramm Schwefel, gefällt wurden. Die Gesammt-

menge von Schwefel betrug also: 0,08218 Gramm = 21,1 Proc.

Das Verhältniss des als Schwefelwasserstoff entwi-
chenen Schwefels zum ausgeschiedenen Schwefel ist

also hier (21,1 — 14,6) = 6,5 : 14,6 = 1 : 2,25. Das relative Mi-

schungsgewichtsverhältniss von Schwefel und Calcium ist also =
1 : 1,04, ist also nahezu gleich.

II. a. 0,3424 Gramm reiner und völlig abgepresster, mehr

strohfarbener Krystalle von der anderen Darstellung schieden mit

Salzsäure im Rohr ab : 0,0500 Gramm Schwefel = 14,6 Proc. und

gaben 0,1337 Gramm Calciumoxyd, entspr. 0,0955 Gramm = 27,8

Proc. Calcium.

b. 0,214 Granmi derselben Krystalle hinterliessen nach der

gleichen Behandlung mit Chlorwasser : 0,001 Gramm Schwefel, wäh-

rend aus der Lösung 0,3242 Gramm Baryumsulfat, entspr. 0,04452

Gramm Schwefel gefällt wurden. Die Gesammtmeuge von Schwe-

fel betrug also: 0,04552 Gramm = 21,3 Proc.

Das Verhältniss des als Schwefelwasserstoff entwi-
chenen Schwefels zum ausgeschiedenen Schwefel ist

also hier (21,3 — 14,6) = 6,7 : 14,6 = 1 : 2,18. Das relative Mi-

schungsgewichtsverhältniss vom Schwefel und Calcium ist wieder

1 : 1,04, also nahezu gleich.

Bedenkt man nun , dass nach Art der Darstellung von H e r -

schell's Krystallen eine kleine Verunreinigung von durch Oxy-

dation aus der Flüssigkeit abgeschiedenem Schwefel kaum zu ver-

meiden ist , wenn man die Krystalle nicht im hermetisch ver-

schlossenen Gefäss sich bilden lassen will, dieser Schwefel aber

natürlich die Menge des abgeschiedenen Schwefels vergrössert,

und das relative Verhältniss des als Schwefelwasserstoff entwiche-

nen Schwefels zum abgeschiedenen Schwefel zu Gunsten des Letz-

teren erhöht , so wird man aus den gefundenen Verhältnissen von
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Sil : S = 1 : 2,25 und = 1 : 2,18 das wahre Verhältniss =^

1 : 2 ableiten müssen. Mit anderen Worten: die Krystalle sind

nicht eine Verbindung von Calcium tetrasulfid mit Calciumoxyd,

sondern eine Verbindung von Calciumtrisulfid mit Cal-

ciumoxyd.
Schöne hat leider unterlassen den Wassergehalt der Her-

scheH'schen Krystalle zu bestimmen, wahrscheinlich würde ihn

derselbe von der Unrichtigkeit seiner für diese Verbindung aufge-

stellten Formel überzeugt haben.

Bei dieser Wasserbestimmung wurden die Krystalle nach Art

der Elementaranalyse mit Bleichromat gemischt, erhitzt und das

Wasser im Chlorcalciumrohr aufgefangen.

I. 0,4970 Gramm frisch bereiteter trocken gepresster Kry-

stalle lieferten 0,2255 Gramm = 45,5 Proc. Wasser.

IL 0,3906 Grannu im mit Glasstöpsel verschlossnen Glas län-

gere Zeit aufbewahrt lieferten 0,1748 Gramm = 44,8 Proc. Wasser.

Diese Ptesultate stimmen mit der Formel: 3CaO.CaS'* +
120H^, welche Schöne für die Krystalle aufgestellt hat, und

welche 29,35 Proc. Ca; 23,19 Proc. S; 8,33 Proc. O und 39,13

Proc. OH- erfordert, durchaus nicht überein.

Aus den Wasserbestimmungen, aus den im Ptohr ausgeführten

Calciumbestimmungen, sowie aus den mit derselben Substanz aus-

geführten Gesammtschwefelbestimmungen, sowie endlich aus den bei

der Zersetzung im verschlossenen Rohr erhaltenen abgeschiedenen

Schwefelmengen leitet sich vielmehr für Herschell's Krystalle

die Formel

:

CaS3 _|_ 2CaO -j- 10 oder 11 OH^

ab, welche verlangt:
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o , .. r , ^r-1. , i
S = 22,41 Sh = 5,63

Schone land im Miltel: \ ri .^c^c^rv o i/-\o
( Ca = 29,20; b = lb,13

^1,76
Die sicli aus dem Vorhergehenden ergebende Thatsache, dass

in HerscheH's Kiystallen kein Calciumtetrasulfid, sondern Cal-

ciumtrisulfid neben Calciunioxyd enthalten ist, stimmt völlig

mit dem oben angeführten Verhalten dieser Krystalle gegen conc.

Salzsäure überein , wobei sie ohne besondere Schwefelwasserstoff-

entwicklung sich lösen unter Bildung von fast farblosen Tropfen

von Wasserstoffsupersultid. Die durch Auswechslung des Calciums

gegen eine aequivalente Menge Wasserstoff entstehende Verbindung

würde H^S^ sein, d.h. dieselbe, welche A. W. Hofmann mit

Strychnin zu einer krystallinischen Verbindung vereinigt erhielt,

als er eine weingeistige Strychninlösung mit einer weingeistigen

Ammoniumpolysulfidlösung vermischte, nändich die Verbindung:
ql'

1 JJ2 2>^T2Q2 fj2g3 mj(j wclclie bcl der Zersetzung mit Schwefelsäure

farblose durchsichtige Oeltropfen von Wasserstoffsupersulfid gab.

Mit den hier aufgestellten Formeln sind die analytischen Re-

sultate, welche Böttger und Hercher erhielten, nicht wohl in

Einklang zu bringen. Böttger erhielt auch einmal 27,9 Proc.

Calcium, bei drei anderen Analysen aber 23,4 und 24,4 Proc. da-

von, im Mittel: 24,1 Proc, daneben 23,5 Proc. Schwefel. Her-
cher erhielt 24,1 Proc. Calcium und 22,7 Proc. Schwefel. Es ist

nicht wohl möglich, dass diese Abweichungen im Schwefel- und

Calciumgehalt durch eine Verunreinigung der Krystalle von beige-

mengtem Schwefel herrühren, sonst müsste ein viel höherer Schwe-

felgehalt gefunden worden sein, wohl aber davon, dass Calcium-

trisulfid und Calciumoxyd sich unter einander nicht blos nach

einem, sondern nach mehreren Verhältnissen zu im Aeusseren

ähnlichen , vielleicht isomorphen Krystallen von fast gleichem Ver-

halten, verbinden können. So würde z. B. mit den zuletzt ange-

führten Kesultaten die Formel:

2CaS3 + 3CaO + 20OH2 oder 22 OH ^

nahe übereinstimmen, wie folgende Gleichung zeigt:

gef.

ber.
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Ob dem so ist, muss dahin gestellt bleiben, obwohl die Exi-

stenz einer von HerschelTs Krystallen wirklich in der Zusam-

mensetzung verschiedenen, im Aeussern wie im Verhalten aber

damit sehr übereinstimmenden Verbindung, nändich Buch n er 's

KrystallC, die Annahme, dass sich Calciumtrisultid mit Calcium-

oxyd in mehr als einem Verhältniss vereinigen könne, sehr wahr-

scheinlich macht.

2. Euehner's Krystalle.

Diese Krystalle habe ich keiner neuen analytischen Untersu-

chung unterworfen. Dass sie eine den Ilerscheirschen Kry-

stallen analoge Zusammensetzung haben , hat Niemand, der sie bis

jetzt untersucht hat, bestritten. Schöne hat sie vielfach und am

genauesten untersucht. Er hat sie theils nach der oben angeführ-

ten Piose'schen Methode, theils aber auch so dargestellt, dass er

2 Th. reines durch Glühen von Calciumcarbonat in Kohlensäure und

Schwefelkohlen Stoffgas erhaltenes Calciummonosulfid , mit 1 Th.

Schwefel und 20 Th. Wasser eine halbe Stunde kochte und die ganze

Masse unfiltrirt in einem verschlossenen Kolben drei Tage stehen

liess. Die auf dem Bodensatz (hauptsächlich wohl durch Umset-

zung des Calciumsulfids mit Wasser unter Schwefelwasserstoft'ent-

wicklung entstandenes Kalkhydrat) aufgewachsenen Krystallnadeln

wurden gewaschen, getrocknet und analysirt.

a. Die nach der Rose'schen Methode dargestellten Krystalle

ergaben ihm als Mittel von 4 Analysen: 1G,99 Proc. Schwefel und

28,47 Proc. Calcium und als Mittel von 2 Analysen: 45,25 Proc.

Wasser. Das Verhältniss das sich als Schwefelwasserstoff' ent-

wickelnden Schwefels zum abgeschiedenen fand er = 1 : 2,80.

b. Die nach der anderen Methode dargestellten Krystalle er-

gaben ihm bei einer Analyse: 16,57 Proc. Schwefel und im Mittel

von 2 Analysen: 28,98 Proc. Calcium und 44,02 Proc. Wasser.

Schöne stellt für sie die Formel: 4CaO.CaS* + I8OH2 auf,

welche verlangt: 17,9 Proc. Schwefel: 27,9 Proc. Calcium und 45,3

Proc. Wasser.

Nimmt man in diesen Krystallen dieselbe Calciumpolysulfid-

Verbindung wie in HerschelTs Krystallen an, was doch wohl

nothwendig erscheint , also das Calciumtrisulfid, so lässt sich

für Buchner's Krystalle die Formel:

CaS^ + 3CaO + 14 oder 15 0H2

aufstellen, wie Folgendes zeigt.
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ber. Schöne fand im Mittel ber.
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(12 Gramm). Im ersten Versuch wurde die Lösung „auf etwa 150

—200 CC", im zweiten Versuch „auf etwa 300 CC." und im drit-

ten Versuch „auf 250 CC. concentrirt."

Im ersten Versuch wurde beobachtet der Weggang sehr be-

deutender Mengen von Schwefelwasserstoff während des Kochens

und die Bildung eines etwas grünlich gefärbten Rückstandes in

der hellgelben Flüssigkeit, welcher, bis die Flüssigkeit farblos

war, ausgewaschen 3,54 Gramm wog und aus „Kalkhydrat mit

sehr geringen Mengen von Schwefelcalcium und kohlensaurem Kalk"

bestand. Die Flüssigkeit entwickelte mit neutraler Mangansalzlö-

sung Schwefelwasserstoff, enthielt also Calciumsulfhydrat.

Im zweiten Versuch wurde beobachtet das Auftreten eines

schwächeren Geruches nach Schwefelwasserstoff, eine intensivere

Färbung der Flüssigkeit, ein Rückstand von 1,44 Gramm Gewicht,

„dieselben Bestandtheile wie der vorige enthaltend."

In beiden Versuchen bildeten sich Buchner 's Krystalle.

Im dritten Versuch rochen anfangs die Wasserdämpfe nur

nach Schwefel, „bei grösserer Concentration aber trat der Ge-
ruch nach Schwefelwasserstoff, doch immer nur schwach,

ein." Die Flüssigkeit war noch intensiver gefärbt, als im zweiten

Versuch. Der grünliche Rückstand „wog 0,125 Gramm, geglüht
0,10 Gramm." In der Lösung Hessen sich nur Spuren von Sulf-

hydrat nachweisen. B u c h n e r 's Krystalle waren nicht entstanden.

Schöne sagt nun weiter:

„Die bei obigen Versuchen gefundenen Zahlen, sowie das

sonstige Verhalten zeigen, dass bei der Einwirkung des Wassers

auf die oben näher bezeichneten Gemische von Schwefelcalcium

und Schwefel Prozesse nach folgendem Schema vor sich gehen:

a. 6S -h 6CaS + 40H2 = 2CaS4 + 2CaS''^H2 + 2Ca02H-^

b. 12 S + 6CaS + 20H2 = 4CaS4 -+- CaS^H^ -h CaO^H^
c. 18S + 6CaS = 6CaS^.

der Rückstand

Berechnet: aus a. 3,09 Gramm; aus b. 1,54 Gramm; aus c. Gramm.
Gefunden : bei 1. 3,54 Gramm ; bei 2. 1,44 Gramm; bei 3. 0,10 Gramm."

Diese Versuche besitzen einen gemeinschaftlichen Mangel, der

leicht hätte vermieden werden können, den nämlich, dass die Flüs-

sigkeiten nicht auf dasselbe Volumen eingedampft wurden. Im
ersten Versuch auf 150—200 CC. , im zweiten Versuch auf 300 CC,
im dritten Versuch auf 250 CC. Das macht event. Differenzen von

150 und 100 CC. d. h. einen Unterschied von einem Dritttheil bis

ein Halb in der Concentration. Es war dieser Forderung um so
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mehr zu genügen , wenn man die grössere oder geringere Inten-

sität der Farbe der Lösung als Beweismoment mit benutzen wollte,

wie es Schöne thut, denn da er sie mit anführt, so gehört sie

mit zu dem „sonstigen Verhalten." Sodann sind die Mengen der

erhalteneu Rückstände kein Beweis dafür, dass die Umsetzungen

nach den von Schöne aufgestellten Gleichungen verlaufen. Bei

Versuch 1. wiegt der Rückstand 0,55 Gramm mehr, bei Versuch 2.

dagegen 0,10 Gramm weniger und bei Versuch 3. wieder 0,125

Gramm mehr (Schöne nimmt hier das Gewicht des geglühten

Rückstandes 0,10 Gramm zur Vergleichung , was unzulässig ist,

da er es bei den anderen Versuchen nicht gethan hat) als sich be-

rechnet. Aber auch das „sonstige Verhalten", d. i. die Entwick-

lung von Schwefelwasserstoff beim Kochen und das Vorhandensein

von Calciumsulfhydrat in der Lösung, ist nicht ein solches, wie

es den obigen Gleichungen entspricht: denn auch im 3. Versuch

entwickelte sich Schwefelwasserstoff und liess sich Calciumsulfhy-

drat nachweisen. Die Umsetzung, welche beim Kochen von

Calciummonosulfid mit Wasser und Schwefel vor sich geht, ist

also keine so einfache, wie sie die obigen Gleichungen
ausdrücken. Das ist nicht schwer einzusehen, wenn man ein-

mal bedenkt, dass Calciummonosultid sich mit Wasser in Calcium-

hydroxyd und Calciumhydrosulfid umsetzt, das Letztere aber schon

beim Eindunsten im leeren Raum und gar beim Kochen mit Wasser

unter Schwefelwasserstotfentwicklung theilweise in Calciumhydroxyd

übergeht und sodann, dass auf vorhandenes Calciumhydroxyd der

Schwefel beim Kochen mit Wasser unter Bildung von Calciumpo-

lysulfidlösung resp. Bildung von unterschwefligsaurem Kalk, der

sich beim Einkochen aber wieder in Schwefel und schwefligsauren

Kalk zersetzt, einwirkt. Alle diese gleichzeitig verlaufenden Vor-

gänge hat Schöne aber, man kann nicht anders sagen, als zu

Gunsten seiner auf theoretische Speculationen begründeten Lieb-

haberei für ein Calcium tetrasulfid, ausser Augen gelassen. Da
also eine ganze Anzahl von Einwirkungen, welche beim Kochen

von Calciummonosulfid und Schwefel mit Wasser vor sich gehen,

statthaben, auf welche Schöne gar keine Rücksicht nimmt, und

es also sehr von der Art der Ausführung der Versuche ab-

hängt, beispielsweise ob man schwach oder stark kochen lässt, ob

man gut oder gar nicht umrührt u. s. w., welche Umsetzungspro-

ducte man erhält, so haben die von ihm ausgeführten Versuche

zum Beweise der Existenz eines Calciumtetrasulfides gar keinen

Werth. Denkt man z. B. sich die Einwirkung des Schwefels auf
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das sich abscheidende Calciumhydroxyd als eine ebenso rasch ver-

laufende, wie die Polysulfidbildung aus Calciumhydrosulfid unter

Annahme der Bildung von n u r Trisulüd, so genügt die Menge des

von Schöne im 2. Versuch angewandten Schwefels nicht, noch

weniger genügt sie natürlich unter Annahme der Bildung von Cal-

cium-Tetrasulfid , wie er es will.

6CaS + 6 0H2 = SCaS^H^ + 3Ca02H2
SCaS^H^ -f-6S = 3CaS3 + 3 SH=^

3Ca02H2 + 8S = S^O^Ca + S^O^Ca + 30H^
S^O^Ca = SO^Ca + S

2 6CaS + 30H2 + 13S = öCaS^ + S03Ca + 3SH^
Auf 6 Mgte Calciummonosultid sind also dann nicht bloss 12

sondern 13 Mgte Schwefel zur Bildung bloss von Trisulfid
nöthig, aber zur Bildung von Tetrasulfid 18 Mgte Schwefel.

Also selbst, wenn nur Trisulfid entstand, war die im 2. Versuch

zugesetzte Menge von Schwefel zu gering, es musste desshalb auf

jeden Fall Calciumhydrosulfid unverändert bleiben, sich also auch

Schwefelwasserstoff entwickeln. Das Fehlerhafte in Schöne's
Vorstellungen vom Hergang besprochener Einwirkung ist also, dass

er die Wechselwirkung, welche zwischen Schwefel und dem gebil-

deten Kalkhydrat statthat, ganz ausser Acht lässt.

3, Ueber das Strontiumoxysulfid.

Gay-LussacM bekam, als er eine Lösung von Schwefel-

strontium an der Luft stehen Hess, dunkelbraune rhomboe-

drische Krystalle, die er für Zweifach - Schwefelstrontium hielt.

Schöne^) stellte sie dar, indem er „wasserhaltiges Vierfach-

Schwefelstrontium an der Luft so lange zerfliessen Hess, als die

dadurch entstandene Flüssigkeit noch nicht zu dünnflüssig wurde.

Sie scheiden sich in dem Syrup als rubinrothe Rhomboeder

dann neben anderen helleren Körpern (Oxydationsproducten) aus.

Die letzteren verunreinigen sie indessen so, „dass es schwierig

ist, sie davon zu reinigen." „Besser" erhielt sie Schöne, als

er „den Syrup von der Zusammensetzung SrS* + 6 0H^ mit star-

kem Alkohol vermischte, die klare Flüssigkeit von dem schleimi-

gen Niederschlag möglichst abgoss und in einem nur unvoll-
kommen verschlossenen Gefäss stehen liess."

Die damit angestellten Analysen ergaben ausser Strontium,

Schwefel und Wasser noch einen Verlust von im Mittel 3,13 Proc,

1) Annal. de Chim. et Phys. 1820 T. XIV p. 362.

2) Poggendorff, Auiial. Bd. 117 p. 64.
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den er für einen der Verbindung wesentlich zukommenden
Sauers tütfgelialt iinsielit und in Folge davon derselben die Formel:

SrO.SrS^ + 12 0H2 beilegt. Diese Formel setzt sich aber aus

folgenden Theileu zusammen:

3(Sr20S*+120H2)—OH^=(S203Sr+ 50H2)+5(SrS2+60H2).
Man kann also, wenn man Vs Mgt Wasser in den Krystal-

len weniger vorhanden annimmt, als es Schöne thut, was eine

bessere Uebereinstimmung der gefundenen und berechneten Ge-

wichtsmengen ergibt 1), die Substanz, ich will nicht sagen als

eine Verbindung, sondern als ein Gemenge, welches dem obigen

Verbindungsverhältniss nahezu entspricht, ansehen. Wie bei Zu-

tritt der Luft aus Baryum- und Calcium- Mono- oder Poly-Sulfid-

lösungen, im letzteren Falle unter Abscheidung von Schwefel das

Dithionit dieser Metalle entsteht, so geschieht diess natürlich auch

1)eini Strontium und die von Schöne erwähnten helleren Oxyda-

tionsproducte sind oftenbar nichts Anderes, als Strontiumdithionit

gewesen. An der Luft werden die Krystalle aber auch zweifellos

unter Aufnahme von Sauerstoff allmählig in dieses Salz verwandelt.

Die Meinung, dass die von Schöne analysirten Krystalle

ihren Sauerstoffgehalt beigemengtem Strontiumdithionit verdanken,

lässt sich begründen, einmal durch die „dunkelbraune" resp.

„rubinrothe" Farbe der Krystalle, welche für ein Oxysulfid

ungewöhnlich ist, ferner aber vorzüglich durch ähnlich verunrei-

nigte Verbindungen, welche Schöne-) beim Baryum erhielt, als

er die Auflösung von auf trocknem Wege bereitetem Baryumtri-

sulfid verdunsten Hess. Erst schieden sich Krystalle von BaS, ßOH^
und dann nebeneinander „orangegelbe prismatische Krystalle" und

„tieferroth gefärbte Krystallgruppen" aus. Beide Arten ergaben

bei der Analyse einen Verlust = Sauerstoff. Die ersteren im Mit-

tel von 2,36 Proc. und die letzteren im Mittel von 2,99 Proc. Erst

als die erstere Art noch einmal frisch dargestellt worden war und

„sofort" zu Analysen verwandt wurde, verminderte sich der Ver-

lust bis auf 0.89 Proc. und erst , als die zweite Art der Krystalle

von beigemengten „Nädelchen von unterschwefligsaurem Baryt"

befreit, aus Wasser im Vacuum umkrystallisirt worden war, ergab

1) Nach Schöue's Formel: Sr2 0S* + 12 0H^ berechnen sich:

32,76 Proc. Strontium, 23,91 Proc. Schwefel, 40,35 Proc. Wasser und
2,98 Proc. Sauerstoff, nach der Formel: Sr^O^Siä _(_ 35 OH^ berechnen
sich: 33,1 Proc. Strontium, 24,2 Proc. Schwefel, 39,7 Proc. Wasser und
3,0 Proc. Sauerstoff. Schöne fand im Mittel: 33,17 Proc. Strontium,

25,15 Proc. Schwefel und 38,55 Proc. Wasser.
^) Poggendorff, Anual. Bd. 112, p. 215 u. 224.
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sich bei der Analyse kein Verlust mehr, sondern ein Ueberschuss

im Mittel von 0,93 Proc.

Die „orangegelben prismatischen Krystalle" erwiesen sich nun

als bestehend aus Ba*S^ + 240H2 ^) und die „tieferrothen Grup-

pen prismatischer Krystalle" als bestehend aus BaS* -H OH^.

Schöne gibt zwar an, dass er die Analysen der Strontium-

verbindung unmittelbar nach der Gewinnung der Proben ange-

stellt habe und, dass sich nachweisen lässt, dass der fehlende

Sauerstoff nicht an Schwefel gebunden ist (wie? ist nicht gesagt,

vermuthlich mit Hülfe einer salzsauren Lösung von arseniger Säure,

die Schöne sonst anwandte) — indessen kann einestheils der

unterschwefligsaure Strontian den Krystallen von Haus aus und

den einzelnen Individuen in verschiedener Menge beigemengt ge-

wesen sein, so dass diess Alles erklärlich erscheint. Schöne
sagt dann, dass bei der „Behandlung der Krystalle mit wenig

Wasser eine gelbe Lösung entsteht, während ein weisser flockiger

schwerer löslicher Körper, welcher Strontianhydrat ist, zu-

rück bleibt." Wie Schöne dieses letztere constatirt hat, giebt

er nicht an, man kann auch vermuthen, dass dieser schwerer lös-

liche Körper Strontiumdithionit war. Zudem war die Ausbeute

von den Krystallen im reinen Zustande jedesmal eine so ge-

ringe, dass Schöne niemals ein volles Gramm erhielt.

Nach dem Vorhergehenden scheint es mir gerechtfertigt an

der Existenz dieser Verbindung vorerst noch zu zweifeln, obwohl

die Möglichkeit ja vorliegt, dass ein Körper von dieser Zusam-

mensetzung bestehen kann.

Stellt es sich heraus, dass der Sauerstoftgehalt der zur Ana-

lyse verwandten Krystalle wirklich von beigemengtem Dithionit

herrührt, so würde der davon freien Verbindung die Formel:

SrS^ + 6 OH 2 zukommen. Ein Körper von dieser Zusammenset-

zung braucht aber durchaus kein Strontiumbisulfid zu sein, er

kann auch, der Baryumverbindung Ba*S^ analog, betrachtet wer-

den als eine Verbindung von SrS* mit 2SrS. Seine Formel wäre

dann: SrS*.2SrS + IBOH^.

1) Die Formel: Ba^S^ + 24 OH^ passt auf die Resultate der

Analysen viel besser als die von Schöne aufgestellte Formel: Ba*S'^

+ 250H2. Schöne fand im Mittel: 45,15 Proc. Baryum, 18,13

Proc. Schwefel und 35,83 Proc. Wasser. Die erste Formel verlangt:

45,5 Proc. Baryum, 18,6 Proc. Schwefel und 35,9 Proc. Wasser; die

zweite Formel: 44,87 Proc. Baryum, 18,32 Proc. Schwefel und 36,81

Proc. Wasser.



— 119 —

iL Ueber die Constitution der Polysulfide und der

Polyoxyde.

Diejenigen, welche das Calcium und den Schwefel nur diva-

lent annehmen, stehen bei der Frage nach der Constitution der

Calciumoxysulfide wieder vor einem unlösbaren Problem. Sie wer-

den dem Calciumtrisulfid die Formel:

s— s—

s

^Ca-^
ertheilen. Wie ist es aber möglich, dass sich zu einer so consti-

tuirten Verbindung noch mehrere Mischungsgewichte Calciumoxyd

oder Calciumhydroxyd fügen können? Will man das Calciumoxyd

sich in der Verbindung etwa wie Krystallwasser denken, von dem

ja ausserdem noch genügend vorhanden ist, dann würde man auch

nichts erklären , weil es bis jetzt noch nicht gelang eine Erklä-

rung für dieses Wasser zu geben. Es wäre dann eben die Ver-

bindung der Art von Verbindungen zuzurechnen, die man mit den

Namen der Moleculverbindungen bezeichnet hat. Wer vermag aber

den Unterschied einer solchen von einer chemischen Verbindung

anzugeben ? Die Lehre von den Moleculverbindungen ist eine neue

Auflage der alten Binartheorie, welche glauben Hess, dass, wenn

man die Verbindung nur in bekannte Tlieile zerlegen könne, das

Verständniss damit für sie erlangt sei, ohne zu bedenken, dass

diess letztere erst dann vorhanden ist, wenn die Theile durch ein

einheitliches Band verbunden, die Theilbegriffe einem Allgemein-

begriff untergeordnet werden. Mit der Einführung des Wortes

Moleculverbindung in die chemische Wissenschaft ist eine un-

nöthige künstliche Schranke innerhalb der chemischen Verbindun-

gen errichtet worden, welche den Blick in das chemische Gesche-

hen nur einzuengen, nicht zu erweitern vermag. Denn das ist

die Aufgabe der chemischen Wissenschaft, aus der Natur der Ele-

mente heraus alle nach festen Verhältnissen zusammengesetzte

Verbindungen zu erklären, und nicht bloss einen Theil derselben ^).

Die Frage nach der Constitution der Calcium-Oxysulfide hängt

eng zusammen mit der Frage nach der Constitution der Polysul-

fide überhaupt. Denn da es Verbindungen von Polysulfiden mit

Monosulfiden giebt, so wird ihnen analog auch die Verbindung von

PolySulfid mit Monoxyd sein.

^) Vergl. über „Moleculverbindungen" diese Zeitschrift

Bd. X IL Suppl. Heft p. 131 etc.
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lieber die Constitution der Polysulfide sind drei verschiedene

Ansichten möglich:

1) kann man sie als Moleculverbindungen von einem

niedrigeren Sulfid mit Schwefel auffassen;

2) kann man die Ursache ihrer Existenz in der Natur des

Schwefels allein finden; und

3) kann man die Ursache ihrer Existenz in der Natur des andern

mit dem Schwefel verbundenen Elementes allein suchen.

Ich weiss nicht, ob die erste Ansicht, welche ebenso gut eine

Berechtigung hat, als die Meinung das Phosphorpentachlorid sei

eine Moleculverbindung von Phosphortrichlorid und Chlor, von den

Chemikern überhaupt je in ernsthafte Erwägung gezogen worden

ist, glaube es aber kaum. Gegen sie ist eben zu sagen, was sich

gegen die Moleculverbindungen überhaupt sagen lässt, sie giebt

keine Erklärung der Thatsache, sondern weicht einer solchen nur

aus, indem sie die Schwierigkeit nicht beseitigt, sondern nur ver-

legt, nämlich in ein neues "Wort.

Dagegen ist die zweite Ansicht eine für gewisse Polysulfide

häufig angenommene. Wie sie sich begründen lässt wollen wir

zunächst untersuchen.

I. Classe. Alle Monosulfide und die bei weitem grösste An-

zahl der bekannten Poly-Sulfide der Metalloide und Metalle werden

von wohl fast allen Chemikern so aufgefasst, dass in ihnen nur diva-

lenter Schwefel enthalten ist, welcher unter sich nicht ver-

bunden, sondern mit seinen beiden Affinitätskräften dem Metal-

loid oder Metall gegenüber wirksam ist. Das gleiche oder ver-

schiedene Zusammensetzungsverhältniss dieser Verbindungen wird

unter dieser Veraussetzung also allein bestimmt durch die gleiche

oder verschiedene Valenz des mit dem Schwefel in Ver-

bindung getretenen Elementes, denn das Zusammensetzungs-

verhältniss dieser Verbindungen wird ausgedrückt durch die all-

gemeine Formel:

RSl
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CS2; SiS«.

K^S; Na^S.

BaS; SrS; CaS.

MgS; BeS; YS; ZnS; CdS.

ZrS2; ThS2;

APS»; In'^S3; Ce^S^; Di^S^; La^S«; Cr^S^.

FeS; Fe^S^; FeS^.

CoS; Co2S3; CoS^.

MnS; MnS^.

NiS; NiS2.

CuS2; CuS; Hg^S; HgS; PbS; AgS.

TPS; TPS^; Bi^S^; Bi^S^; Au^S».

SnS; SnS^ TiS^ ; PtS; PtS^; PdS; PdS^.

IrS; IrS-'; RhS^; Ru^S^; RuS^.

MoS2; MoS3; WoS2; WoS^.

2. Die beträchtliche Anzahl von Doppelsulfiden, welche

die vorhergehenden Sulfide unter sich zu bilden vermögen: Sulfo-

salze und basische Doppelsulfide.

3. Die Oxy Sulfide des Kohlenstoffs, Urans, Mangans und

Vanadiums:

COS; Ur^O^S; Mn^OS; VOS^; VOS^.

IL Classe. Die noch übrig bleibenden Sulfide, denen eine

Constitution, wie den eben aufgeführten nicht zukommen soll, sind

die Polysulfide der Alkali- und Alkali-Erd-Metalle,

und die Oxysulfide des Calciums:
K2S2; K2S3; K^S*; K^S>\

Na2S2; Na2S3; Na^S* ; Na^S^
Ba*S^ BaS^; BaS^

SrS^ ; SrS5.

CaS3.2CaO; CaS^.SCaO.

In ihnen soll der divalente Schwefel nicht mit seinen beiden Affini-

tätskräften dem Metall gegenüber wirksam sein, sondern es sollen

die einzelnen Mischungsgewichte Schwefel durch je eine Kraft

unter sich in Verbindung stehen. Das Schema, welches dieses aus-

drückt ist:
II II II 11— s — s — s — — s —

Ist diess der Fall, so hängt, unter Voraussetzung der Divalenz des

timons wird wohl von keinem Chemiker mehr ernsthaft bestritten,

ebensowenig die Tetravalenz des Tellurs.
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Schwefels, die Anzahl der in der Verbindung enthaltenen Mischungs-

gewichte Schwefels nicht allein ab von der Valenz des mit
ihm verbundenen andern Elementes, sondern zugleich auch mit

von der Anzahl der Mischungsgewichte des unter sich
verbundenen Schwefels, denn das Zusammensetzungsverhält-

uiss dieser Verbindungen wird ausgedrückt durch die allgemeine

Formel;

E(S"")"
Während also in der I. Classe von Poly-Sulfiden nur ein ein-

II

faches S mit seinen beiden Affinitätskräften wirksam gedacht wird,

ist es in der IL Classe von Sulfiden multiples S = S"* welches

mit seinen beiden Affinitätskräften wirksam sein soll.

Die Gründe, welche man für die letztere Vorstellungsweise

anzuführen vermag, können nicht sein:

1) das Zusammensetzungsverhältniss der betrefieuden Verbin-

dungen überhaupt, denn Di-Tri-Tetra- und Penta-Sulfide finden

sich auch unter der I. Classe von Sulfiden,

2) dass das (S"*) in den Polysulfiden der IL Classe so wenig

eigenen Bestand hat, dass das mit ihm verbundene Metall durch

die meisten anderen Metalle in aequivalenter Menge nicht ausge-

wechselt werden kann, ohne dass ein Zerfall des (S"*) eintritt.

Denn die Polysulfide der IL Classe setzen sich bekanntlich mit den

Neutralsalzen der anderen Metalle nicht so um, dass die den erste-

ren analogen Polysulfide gebildet werden, sondern so, dass sich die

für jene Metalle charakteristischen Sulfide unter Abscheidung von

Schwefel erzeugen,

3) die Thatsache, dass nicht jedem Sulfid ein Oxyd entspricht.

Auch bei der I. Classe von Sulfiden ist das nicht immer der Fall,

man kennt z. B. kein P^O^, kein PH)^ und kein FeO^. Man
kennt aberK^O^ Na^O^, K^OS Na^O* M, BaO^ SrO^ CaO^ und

muss die Existenz höherer Oxyde dieser drei letzteren Metalle

annehmen 2),

4) die Thatsache, dass nicht jedem Sulfid ein Chlorid, Bromid,

Jodid etc. entspricht. Diess ist ebensowenig bei allen Sulfiden der

I. Classe der Fall. Man kennt z. B. kein P^CP, P^ClS P^Cl«,

^) Vergl. Schöae, Annal. d. Chem. und Pharm., Bd. 193,

p. 264 und 272.

2) Derselbe, Annal. d. Chem. und Pharm., Bd. 192, p. 284.
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kein As^CH und As^CP, kein FeCH, MnCl*, CoClS NiCI* und
VCl^, ebensowenig die entsprechenden Bromide und noch weniger

die Jodide,

5) ihr Verhalten in der Hitze, wobei sie, wie auch die Poly-

sulfide der I. Classe, unter Verlust von Schwefel in niedrigere

Sulfide übergehen.

Und so bleibt als letzter Grund nur übrig ihr Verhalten
zu Säuren, durch welche sie übergeführt werden in Wasser-
stoffsupersulfid und Salz. Die Zusammensetzung des dabei

entstehenden WasserstofiFsupersulfides ist nicht immer sicher be-

kannt, aber auch irrelevant, denn ist dasselbe nicht H-S^, so stellt

es ein Gemisch dar von einem niedrigeren Polysulfid + Schwefel.

Ein ganz ähnliches Verhalten zeigen auch die Poly-Oxyde (Super-

oxyde) der betretfenden Metalle, sie liefern mit Säuren behandelt

entweder das Wasserstoiafsuperoxyd O^H^ allein oder dasselbe -\-

Sauerstoff. Man wird diesem analogen Verhalten nach, die Con-

stitution der Polysulfide und die Constitution der Polyoxyde der

hier in Frage kommenden Metalle naturgemäss auch als eine ana-

loge anzunehmen haben.

Das erwähnte Verhalten der Polysulfide und der Polyoxyde

der Metalle der Alkalien und alkalischen Erden unterscheidet

diese von den Polysulfideu und Polyoxyden der übrigen Metalle,

insofern als jene mit Säuren behandelt, wenn sie überhaupt auge-

griffen werden, entweder unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff

resp. Bildung von Wasser einfache Umsetzungsproducte liefern,

oder unter Abscheidung von Schwefel resp. Sauerstoff die Um-
setzungsproducte niedrigerer Sulfide oder Oxyde liefern, dabei aber

kein Wasserstoffsupersulfid resp. Wasserstoffsuperoxyd erzeugen.

Dieses verschiedene Verhalten der Polysulfide und Polyoxyde

der Elemente der I. Classe von denen der II. Classe kann verschie-

dene Ursachen haben.

Erstens kann es begründet sein in der Unlöslichkeit resp. Lös-

lichkeit der verschiedenen Polysulfide resp. Polyoxyde in Wasser

und der in Folge davon schwierigeren oder leichteren Einwirkung

der Säuren. Denn da sowohl Wasserstoffsupersulfid als Wasser-

stoffsuperoxyd in der Wärme nicht beständig sind, sondern in

Schwefelwasserstoff' und Schwefel resp. in Wasser und Sauerstoff

zerlegt werden, so werden, wenn die Umsetzung erst beim Kochen

vor sich geht, an Stelle des vielleicht zuerst als Umsetzungsproduct

entstandenen Wasserstoffsupersulfids resp. Wasserstoffsuperoxyds

die Zersetzuugsproducte davon auftreten.
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Zweitens aber kann es begründet sein in der verschiedenen

Constitution. Mann kann sagen, dass diejenigen Polysulfide resp.

Polyoxyde, welche durch Umsetzung mit Säuren WasserstofFsuper-

sulfid resp. Wasserstoffsuperoxyd liefern eine andere Constitution

haben, als diejenigen, welche dabei diese Zersetzungsproducte nicht

geben. Nimmt man diess an, so kann man als Grund dafür aber

wieder keinen anderen angeben, als den, dass die Constitution des

Wasserstoffsupersulfides resp. Wasserstoffsuperoxydes keine den

Polysulfiden der I. Classe analoge sei, und so schliessen : weil diess

eben nicht der Fall ist, durch einfache Umsetzung aus ihnen aber

Wasserstoffsupersulfid resp. Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird und

diese wieder durch einfache Umsetzung die Hydroxyde der betref-

fenden Metalle in deren Supersulfide resp. Superoxyde zurück ver-

wandeln, so kann auch die Constitution der II. Classe von Sulfiden

keine der I. Classe analoge sein. Die Frage, um die es sich dreht,

ist also die : Wie sind neben den Polysulfiden und Polyoxyden der

Metalle der Alkalien und alkalischen Erden das Wasserstoffsuper-

sulfid und das Wasserstoffsuperoxyd constituirt? Sind die Eigen-

schaften dieser namentlich der beiden letzteren Verbindungen sol-

cher Art, dass es nothwendig ist sie anders constituirt zu betrach-

ten, als die Polysulfide resp. Polyoxyde der I. Classe.

Das Wasserstoffsupersulfid zerfällt so leicht in das

Monosulfid und Schwefel, dass nur wenig von anderen Eigenschaf-

ten desselben bekannt ist. Diese Zersetzung verläuft aber ganz

im Sinne derjenigen, welche die Polysulfide der I. und IL Classe

durch Wärme erleiden. Soviel wir im Ganzen davon wissen zeigt

es ein dem Wasserstoffsuperoxyd analoges Verhalten.

Das Wasserstoffsuperoxyd hat folgende wesentliche

Eigenschaften

:

1. Es zerfällt bei gewöhnlicher Temperatur langsam bei höhe-

rer rasch in Wasserstoffmonoxyd und Sauerstoff, verhält sich also

analog, wie die Superoxyde resp. Supersulfide des Mangans und

Bleis in höherer Temperatur.

2. Es wirkt durch Sauerstoffabgabe oxydirend und verwan-

delt so z. B. Metalle, wie Aluminium und Eisen in Aluminiumoxyd

und Eisenoxyd, die Monoxyde der Alkali- und Alkalierd-Metalle in

Superoxyde, die niedrigen basischen Oxyde des Mangans, Bleis und

Thalliums bei Gegenwart von Alkali, d. h. mit Hülfe der zuerst

erzeugten Alkalisuperoxyde, in höhere Oxyde, es oxydirt z. B.

schweflige Säure zu Schwefelsäure, arsenige Säure zu Arsensäure,

es wird durch verdünnte Salzsäure nicht zersetzt, wohl aber durch
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conceutrii'te Salzsäure, wobei sich „sehr viel Chlor" entwickelt,

es scheidet aus Jodkalium Jod ab^).

Dies Verhalten entspricht völlig dem der Superoxyde von

Mangan und Blei. So wird z. B. durch Bleisuperoxyd das Man-

ganooxyd in seinen Salzen zu Mangansuperoxyd, bei Gegenwart

von Salpetersäure sogar zu üebermangansäure oxydirt, schweflige

Säure verwandeln sie in Schwefelsäure, arsenige Säure in Arsen-

säure, von verdünnter Salzsäure werden beide Superoxyde nicht

augegritfen, mit conc. Salzsäure entwickeln sie Chlor, aus Kalium-

jodid scheiden sie Jod ab.

3. Es wird durch conc. Schwefelsäure unter Entwicklung

von Sauerstoff, vorzüglich beim Erwärmen, rasch zersetzt, verhält

sich also wie Mangan- und Bleisuperoxyd. Es scheint sich aber

auch mit Säuren vereinigen zu können, da seine mit verdünnten

Säuren versetzten Lösungen beständiger sind als die reinen wäss-

rigen Lösungen^). Solche Verbindungen mit Säuren bilden auch

1) Vergl. Schöne, Anual. d. Chem. und Pharm., Bd. 196, p. 67;

Bd. 193, p. 249 und Bd. 195 p. 232.

^) Wahrscheinlich ist aber auch die conc. Schwefelsäure fähig sich

mit Wasserstoffsuperoxyd zu verbinden. Schöne (Annal. d. Chem.
u. Pharm., Bd, 195, p. 251) sagt, dass er eine Einwirkung des Wasser-

stoffsuperoxyddampfes auf concentrirte Schwefelsäure vielfach beobach-

tet habe. Er hält dafür, dass diese Einwirkung nach der Gleichung:

SO*H^ +02H2 = SO* + 2 0H2
verlaufe. Ebenso sprechen dafür die Versuche von Berthelot (Compt.

rend. T. 86, p. 20 und 71) über die sogenannte Uebers chw ef Öl-

säure, welcher er die Formel S^O'' giebt. Es ist sehr wahrschein-

lich, da diese Verbindung auch von ihm bei der Electrolyse von conc,

Schwefelsäure beobachtet worden ist, dass sie ist:

S20V -^- 0H2 = S208H=^ = 2 SO» + O^H^,
d. h. eine der Pyroschwefelsäure analoge Verbindung von 2 Mgtn
SO 3 mit 1 Mgt O^H^. Berthelot hat keine genügenden Beweise

dafür beigebracht, dass bei ihrer Bildung aus Schwefligsäureanhydrid

und Sauerstoff das Wasser absolut ausgeschlossen war. Auch die von
ihm erhaltenen analytischen Kesultate, welche einestheils die Menge
des in Verbindung gegangenen Sauerstoffvolums zum Schwefligsäure-

anhydridvolum feststellen, anderentheils die Sauerstoffmenge, welche bei

ihrer Zersetzung unter Schwefelsäurebildung frei wird, stimmen eben-

so gut für S207 als für S^O^H^ denn es ist:

I. 2 S02 -f- 3 = S207 und 2 S02 -[- 3 + OH» = S^O^Hä
II. S207 = 2 SO^ + und S208H=i == 2 S03 -j- 0H2 + 0.

Berthelot fand bei ihrer Bildung das Volumverhältniss von SO^ : O
= 4:3, was jeder der sub I. angeführten Bildungsformen entspricht;

und bei ihrer Zersetzung das Mischungsgewichts-Verhältniss von ge-

bildeter SO'' : = 2 : 1, was gleichfalls jeder der sub II augeführten

Zersetzungsgleichungen entspricht.

Dass die Verbindung in der „Mehrzahl der Fälle" („dans la plu-
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das Mangansuperoxyd und das Bleisuperoxyd. Die des ersteren mit

Schwefelsäure hat Fremy i), die beider Superoxyde mit Essigsäure

hat zuerst Jacquelin^) und dann Schönbein^) dargestellt.

4) Es geht Verbindungen ein mit den Superoxyden der Al-

kalien und alkalischen Erden, so bildet es z. B. die Verbindungen

:

Ka^O^ 2 02H2; Na202, 2 Om^ ; BaOS H^O^ *) etc.

Derartige Doppel-Superoxyde sind vom Mangan- und Blei-

Superoxyd allerdings noch nicht bekannt — man hat ihre Dar-

stellung auch noch gar nicht versucht — , wohl aber Verbindungen

dieser Superoxyde mit Monoxyden, wie sie, wenn auch nicht das

"Wasserstoffsuperoxyd bildet, weil es die löslichen Monoxyde gleich

höher oxydirt, so doch das Baryumsuperoxyd. Solche sind: PbO^,

K20undPb02, Na=^0 (Fremy)'^) öMnO^, K^O und MnO^, 2MnO,
(Gorgeu)6), 4Mn02, 2K20 und Mn^O'^H^K (Rammels-
berg'), Morawski und Stingl)8), MnO^, CaO und MnO^H^Ca
(Weldon)^), die Psilomelane und ferner die Verbindungen:

Ba02, BaO (Rammelsberg)io).

5. Ein besonderes bis jetzt überhaupt nicht zu erklärendes

Verhalten zeigte das Wasserstoffsuperoxyd insofern

a) als es in reinem Zustande schon in wässriger Lösung durch

eine Menge verschiedener Substanzen in Sauerstoff und Wasser

zerlegt wird, ohne dass diese Substanzen selbst eine Veränderung

zu erleiden scheinen (Katalyse).

pari des cas") übermangansaures Kali nicht reducirt und dass sie im
„Allgemeinen" („eu geueral") weder TJeberchromsäure noch das charak-

teristische (?) Caiciumsuperoxydhydrat bildet, und dass sie sich viel

rascher zersetzt als Wasserstoffsuperoxyd (nach Verlauf von 6 Wochen
ganz), das wird eben daher rühren, dass sie kein Wasserstoffsuperoxyd

für sich ist, sondern eine Verbindung mit Schwefelsäure, und wohl

aufzuklären sein.

1) Fremy (Compt. rend. T. LXXXII, p. 475 und Jahresber. für

1876, p. 248), stellte dar: Mn02, SO^; (Mn02, 2 SO^ -)- MnO, SO^)

und (Mn02, 2 SO» -f K20, SO^).

2) Journ. f. pract. Chemie, Bd. 53, p. 51.

3) Ebend. Bd. 74, p. 325.

*) Schöne, Annal. d. Chem. und Pharm., Bd. 193, p. 259 und

Bd. 192, p. 269.
s) Berzelius, Lehrb., V. Aufl., Bd. II, p. 619.

«) Jahresber. f. 1862, p. 155 und f. 1877, p. 253.

7) Ber. d. chem. Gesellsch. zu Berlin, Bd. VIII, p. 232.

8) Journ. f. pract. Chemie, N. F. Bd. 18, p. 78.

9) Jahresber. f. 1874, p. 1098.

^^) Ber. d. chem. Gesellsch. zu Berlin, Bd. II, p. 148.
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b) als es, wenn mit verdünnter Säure vermischt und mit an-

deren Oxyden, welche mehr Sauerstoff enthalten, als ihre basischen

Oxyde, zusammengebracht, auch diese letzteren veranlasst das Plus

von Sauerstoff, welches sie über die basische Oxydationsstufe ent-

halten, mit abzugeben, es also eine reducirende Wirkung ausübt.

Leichter als dieses Verhalten war zu begreifen

c) dass es in alkalischer Lösung einfach oxydirend wirkt.

In neuester Zeit ist nun wenigstens dieses letztere Verhalten

von Schöne genauer untersucht und aufgeklärt worden^). Dabei

hat sich ergeben, dass die Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds in

alkalischer Lösung durch eine Reihe, unter dem Einfluss des Was-

sers nach einander verlaufender chemischer Prozesse, welche dar-

stellbare Verbindungen betreffen, bedingt ist und welche zuerst in

einer Oxydation, dann einer darauf folgenden Umsetzung und einer

schliesslichen Zersetzung der gebildeten Producta bestehen.

Darnach ist es nicht minder wahrscheinlich , dass durch eine

genaue Untersuchung auch das Verhalten des Wasserstoffsuperoxyds

in saurer Lösung auf ein ähnliches nachweisbares ehem. Geschehen

zurückgeführt werden kann. Einen Versuch dazu hat Schöne
bereits gemacht 2). Und so wird es schliesslich auch gelingen das

Verhalten des Wasserstoffsuperoxydes als ein auf rein chemische

Wechselwirkung beruhendes, zu begreifen.

Dieses seither unerklärliche Verhalten des leicht zersetzbaren,

in Wasser löslichen Wasserstoffsuperoxydes war es wohl auch

mit, welches zu der Meinung beigetragen hat, die Constitution des-

selben müsse eine besondere, von der der anderen Superoxyde ab-

weichende sein. Man übersah dabei indess, dass das beständige

aber in W^asser unlösliche Baryumsuperoxyd dieses besondere Ver-

halten nicht zeigt und hätte also von der Constitution des Baryum-

superoxyds aus, auf die Constitution des Wasserstoffsuperoxyds

schliessen sollen, anstatt umgekehrt zu verfahren und eine für das

Wasserstoffsuperoxyd ersonuene besondere Constitution auf das Ba-

ryumsuperoxyd zu übertragen.

Fassen wir nun das Resultat dieser das thatsächliche Verhal-

ten der Supersulfide und Superoxyde vergleichenden Betrachtung

kurz zusammen, so ergiebt sich, dass, mit Ausnahme der unter 5.

aufgeführten eigenthümlichen Zersetzungen des Wasserstoffsuper-

oxydes deren Zurückführung auf chemische Vorgänge bekannter

1) Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 192, p. 257 u. Bd. 193, p. 244.
=ä) Anual d. Chem. u. Pharm., Bd. 195, p. 251.
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Art bis jetzt noch nicht allseitig gelungen ist, aber sehr wahr-

scheinlich gelingen wird,

keine einzige Thatsache existirt, welche einen we-
sentlichen Unterschied im Verhalten des Wasser-
stoffsuperoxydes und der übrigen Metallsuperoxyde
begründetund dass dieAlkali- und Alkali-Erd-Su-
peroyde ihrem Verhalten nach den andern Super-
oxyden durchaus entsprechen.

Dadurch rechtfertigt sich also thatsächlich die Meinung, dass die

Constitution der Superoxyde und Supersulfide der Metalle der Al-

kalien und alkalischen Erden als eine mit den Superoxyden und

Supersulfiden der übrigen Elemente analoge sein, in ihnen also

auch der Schwefel resp. Sauerstoff nicht unter sich verbunden, son-

dern mit seinen beiden Affinitäten dem anderen Element
gegenüber wirksam sein müsse. Die Maxivalenz des Ka-
liums und Natriums ergiebt sich dann aber == fünf, die des

Baryums und Strontiums = zehn, da alle diese Metalle Pen-
ta Sulfide (K-S^ etc., BaS^ etc.) zu bilden vermögen.

Vom Kalium und Natrium existiren ferner Wasserstoff- und

Chlor-Verbindungen von der Formel: K^H; K^Cl und Na^H;
Na^Cl. Diese Verbindungen sind völlig unerklärbar, wenn die

Maxivalenz dieser Metalle = I ist. Ihre Existenz widerlegt daher

direct die letztere Annahme.

Nach dem im Vorhergehenden gegebenen Vergleich seines

thatsächlichen Verhaltens muss also auch das W assers toff-Su-

peroxyd resp. Wasserstoff-Supersulfid den Alkali-Poly-

oxyden resp. Polysulfiden analog constituirt betrachtet werden.

Die Berechtigung eines Analogieschlusses zwischen Wasserstoff und

den Alkalimetallen ist niemals bestritten worden. Man hat stets

den Wasserstoff und die Alkahmetalle als sehr ähnliche Elemente

bezeichnet, ja sogar die metallische Natur des Wasserstoffes auf

Grund dieses analogen Verhaltens behauptet. Mau hat ja eben des-

halb auch die Polyoxyde und die Polysulfide der Alkali- und Al-

kalierd-Metalle anders als die entsprechenden Oxyde und Sulfide

der übrigen Elemente constituirt betrachtet. Da sich nun aber

aus dem thatsächlichen Verhalten dieser Verbindungen, welches

nicht erst seit letzter Zeit bekannt ist, ein Grund für ihre Con-

stitutionsverschiedenheit nicht herleiten lässt, so müssen es Be-

trachtungen theoretischer Art gewesen sein , welche dazu führten

den Satz aufzustellen:
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der Wasserstoff ist in allen seinen Verbindungen ein-

zig und allein monovalent,
oder mit anderen Worten:

die Maxiv alenz des Wasserstoffs ist = I.

Welche Art von Betrachtungen kann mau aber zu diesem Zwecke

anstellen? Es unterliegt keinem Zweifel, dass dieselben mit den

Ansichten über die Valenz der Elemente in engem Zusammenhange

stehen müssen.

Man kann unter dem chemischen Werth oder der Valenz eines

Elementes zweierlei verstehen:

einmal die jeweilige Anzahl chemischer Kräftewirkungen,

welche ein Mischungsgewicht eines Elementes äussert; und

sodann die höchste Anzahl chemischer Kräftewirkungen,

welche ein Mischungsgewicht eines Elementes überhaupt zu

äussern vermag.

Beide Definitionen schliessen einander nicht aus. Die erstere,

welche nur die jeweilige chemische Thätigkeit eines Elementes aus-

drückt, ist ein specieller Fall von der zweiten, welche die chemische

Gesammtthätigkeit des Elementes umfasst. Die der letzteren Defi-

nition entsprechende Zahl allein rauss als die wahre oder „abso-
lute Valenz" des Elementes, als der wahre, weil ganze chemische

Wirkungswerth desselben bezeichnet werden, gegenüber der der erste-

ren Definition entsprechenden Zahl, welche als „partielle Valenz"

zu bezeichnen wäre. Dass ein Mischungsgewicht eines Elementes

mit dieser seiner chemischen Gesammtthätigkeit, der absoluten Va-

lenz oder „Maxi Valenz" sich nur andern Elementen gegenüber

in Wirksamkeit befinden kann, ist möglich, aber nicht nothwendig;

es kann auch nur mit seines Gleichen oder mit diesem und mit

anderen Elementen zugleich in chemischer Action sich befinden.

Ebensowenig ist es nothwendig, dass die einzelnen chemischen

Kräfte, womit es wirkt, unter sich gleich sind, sie können ebenso-

gut unter sich verschieden und zwar so verschieden sein, als die

Verschiedenheit derjenigen Kräfte von Elementen ist, welche einen

sogenannten chemischen Gegensatz bilden. Mit anderen Worten,

ein Theil der Kräfte eines Elementes kann gewissen Elementen

gegenüber eine Wirksamkeit äussern, die es anderen Elementen

gegenüber nicht zu äussern braucht.

Berücksichtigt man diese verschiedenen Möglichkeiten, so er-

scheint es durchaus begreiflich, wenn ein Element sich nur mit

gewissen Elementen in mehreren Verbindungsverhältnissen ver-

einigt, mit andern aber nur Verbindungen nach einem Verbin-

m. XIII. Suppi. I.

'

9
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dungsverhältniss eingeht. So kann es z. B. eine grössere Anzahl

von Oxydations- oder Schwefelungs-Stufen für ein Element geben,

als Verbindungsstufen desselben mit den Halogenen oder dem Was-

serstoff. Dieser letztere Fall ist in der That sehr häufig, denn er

findet sich bei den folgenden Elementen: S; Se; Te; N; P; As; Cr;

Fe; Co; Ni; Mn; Cu; Pb; Ag; Bi; ferner: K; Na; Ba; Sr; Ca

und H. Da uns das Verhalten eines Elementes aber nicht a priori

bekannt ist, wir dasselbe vielmehr erst aus seinem gesammten

chemischen Verhalten ableiten müssen, so liefert dieses Verhalten

das einzige Material, welches wir einer vorurtheilsfreieu Prüfung

zu unterwerfen haben, um die „Maxivalenz" des Elementes fest-

zustellen. Eine solche Prüfung aber führt, wie wir oben gesehen

haben dazu, bei dem Kalium und Natrium die Maxivalenz

dieser Metalle nicht gleich eins, sondern mindestens gleich fünf

und bei dem Baryum, Strontium und Calcium die Maxi-

valenz nicht gleich zwei, sondern mindestens gleich zehn zu

setzen. Sie nöthigt ferner dazu die Maxivalenz auch des Wasser-
stoffs grösser als eins, nämlich mindestens gleich drei oder viel-

leicht gar mindestens gleich fünf anzunehmen.

So sehen wir also, dass weder aus dem Begriff der Valenz,

noch aus der Art und Weise sie abzuleiten ein Beweis für den

Satz: „der Wasserstoff' ist einzig und allein monovalent", herge-

leitet werden kann.

Weicher Art die Thätigkeit derjenigen chemischen Kräfte ist,

welche ein Element andern Elementen gegenüber nicht äussert,

d. h., wenn es sich in dem Fall befindet, dass es nur mit „partieller

Valenz" wirkt, darüber fehlen uns zur Zeit noch die näheren Kennt-

nisse. Jedenfalls werden wir uns aber diese Kräfte nicht als

schlummernde oder „ungesättigte", sondern als unter sich in Wech-

selwirkung befindlich zu denken haben.

Unter Annahme der Maxivalenz V und der partiellen Valenzen

III und I für Kalium und Natrium resp. Wasserstoff', erhalten

die Supersulfide und Superoxyde dieser Elemente die folgenden

Formeln

:

K^S^

K^S^

UI = S
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K2S5 == K = S V = S
— S — K = S.

"1 = T

K^O^ = K _ o - K.

K204 == K = O ni_ — K = O.

Analoge Formeln kommen den entsprechenden Verbindungen

des Natriums zu.

U2Q3 TT ^^ ^ I" V = S
H2gö =H_g_jj_g

o^^j. H = S I— S — H
" = T

H^O^ = H _ - H.

Unter Annahme der Maxivalenz : X, und der partiellen Valen-

zen : VIII, VI, IV und 11 für Baryum , Strontium und Calcium

erhalten die Supersulfide und Superoxyde dieser Elemente Formeln,

welche folgendem allgemeinen Schema entsprechen:

= S

MS-^ = M _^ g;
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Den Calciumoxysulfiden endlich würden dann folgende

Formeln zukommen:

Herscheirs Krystalle: CaS^, 2 CaO + 10 o. 11 OH^ =
= S ^^ =S II

vr —
i
^ — n« 1 1 vr — S — CaOH

II -O-^'^+lOo. IIOIP oder wahr-
J^'

oil „ +8 0.9 0112.

— O — ^^ — OH

Buchner's Krystalle: CaS^, 3 CaO + 14 o. 15 OH^ =
IT

"— S — i,' — S — CaOII
-O — ^'^ —OH II

VI -S-^^-f-14o. 15 0H2 «f^y^l"- Vl-S-CaOn
Qu . o sehenilicner : q.^ qjj jj -f- i<2 o. i.i uii .

— S — i,' — S — CaOH
— O — ^"^ _ OH
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