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luidin, Anilin, den drei Phenylendiaminen und rnit Ham- 
stoff teils Eutektika, teils Verbindungen. Von den aro- 
matischen Aldehyden bildet Zimtaldehyd rnit den beiden 
Naphtholen sowie rnit o-Nitrophenol keine Verbindungeii, 
wohl aber mit m- und p-Nitrophenol, Brenzcatechin und 
Resorcin. Die Neigung des Salicylaldehyds zur Bildung 
von Verbindungen rnit Phenolen ist erheblich geringer. 
Meist entstehen Eutektika, erst mit Pikrindure bilden 
sich Verbindungen 1 : 1 und 1 : 2 Mol. Aldehyd. Dieses 
Verhalten stimmt rnit den obenerwahnten Feststellungen 
W e i fi e n b e r g e r s uber den Salicylaldehyd vollkom- 
men uberein. - In einer zusammenfassenden Darstellung 
hebt P. P f e i f f e r l*) die Bedeutung der Koordinations- 
lehre fur die organische Chemie hervor. Besondere Be- 
rucksichtigung erfahren die inneren Metallkomplexe der 
naturl-ichen organischen Farbstaffe Chlorophyll, Hamo- 
gbbin, Thuracin und deren Muttersubstanz, das Wthiopor- 
phyrin. Dann werden die reinen organischen, assoziativen 
Molekulverbindungen besprochen, besonders Hypnal, 
Trigemmin, Kompral und Veramon, ferner die Verbin- 
dungen von Sarkosinanhydrid und Tryptophan und die- 
jenigen des Digitonins. SchlieDlich wird auf die Bedeu- 
tung der organischen Molekulverbindungen fur die Ad- 
sorptionstheorie in ihrer Anwendung beim Gerben, Far- 
ben, bei den Verbindungen der Enzyme rnit ihren Sub- 
straten und fur die Jodstarke hingewiesen. - Organische 
Molekulverbindungen, in denen ein Molekul als Koor- 
dinationszentrum fungiert, entdeckte H. R h e i !i - 
b o 1 d t 20) in den Molekiilverbindungen der Desoxychol- 
saure und Apoeholsaure rnit verschiedenen Fettsiiuren. 
Die Gallensiiuremolekiile sollen sich uni die Fettsaure- 
molekule als Koordinationszentrum gruppieren. Bei der 
Untersuchung der gesamten Reihe der Paraffincarbon- 
choleinsauren wurden die bestimmten Koordinations- 
zahlen 1, 3, 4, 6, 8 gefunden. Molekulverbindungen 
dieses Typus werden als Molekiilverbindungen hbherer 
Art bezeichnet. 

3. R a d  i k a I e. 
Das Auftreten f rder  Radikale bei chemischen 

Umsetzungen studierten H. W i e 1 a n d und Mitarbiterso). 
Acylazotriarylmethane mit aromatischen Acylen sind 
wesen tlich unbestandiger als Arylazo-triarylmethane. Sie 
spalten unter primarer Bildung der freien Radikale Stick- 
stoff ab und bilden Acyltriarylmethane oder Benzpina- 
koline nach der Gleichung: RsC. N = N .  COR' --t 

28) Naturwiss. 14, 1100 [1926]; Chem. Ztrbl. 27, I, 833. 
90) LIEBIGS Ann. 461, 256; Chem. Ztrbl. 27, I, 1569. 
SO) LIEBIGS Ann. 446, 31, 49; 462, 1; Chem. Ztrbl. %, I, 

1161, 1163; 27, I, 1448. 

HsC . COR + Nt. Die Varliemng des Radikals R' ergibt 
fur R' = GHI. CeHs Zersetzung in (CJIs)sG m d  ein tief- 
rotes Radikal, das sich rnit (CeHs)sC zum Pinakdh ver- 
einigt. 1st R = CH1, CH(CHs),, C(CH&, so erfolgt a h  
hier Spaltung, jedoch weniger leicht als bei aromatischen 
Radikalen. Es bilden sich karminrote Radikale, deren 
Existenz durch Bindung an Sauerstoff in Form der Di- 
acylperoxyde nachgewiesen werden kann. - Die Bildung 
freier Ammoniumradikale beschreiben E. W e i t z und 
Mitarbeiterst). Im Gegensatz zu den betreffenden 
N-benzyl- und N-alkylverbindungen erwiesen sich die 
N-phenylpyridiniumradikale als ,,edler". Beim bis-N- 
phenylpyridinium ist der Radikalcharakter entschieden 
weniger ausgepragt. N-phenylpyridiniumchlorid wird 
bei der Reduktion in die ,,Leukoverbindung" bis-N- 
phenylpyridinium I bzw. N,N'-diphenyl-tetrahydrodipyri- 
dyl I1 ubergefuhrt. Diese Leukoverbindung geht bei be- 

schranktem Luftzutritt in das rote Kristalle bildende Ra- 
dikal N,N'-diphenyl-y,y'-dipyridinium iiber. Im Gegen- 
satz zu E m m e r t sz) ,  der in den tiefgefiirbten Verbin- 
dungen dimere Chinhydrone sieht, konnte W e i t z be- 
weisen, daD die erhaltenen Halogenverbindungen tat- 
sachlich monomolekulare Mono- oder Subhalogenide I V 
bzw. V sind. W e i t z und Mitarbeitor verallgemeinern 
ihre Ergebnisse dahin, dal3 sie sagen, alle merichinoiden 
Salze seien monomolekular als Radikale zu formulieren, 
die ihnen zugehbrigen ,,Chinhydronbasen" dagegen bi- 
molekular. 

A. L 6 w e n b e i n und MitarbeitePs) haben sich mil 
den Farberscheinungen beschiiftigt, die beim 2,2-Dioxy- 
tetraphenyl-bernsteinsiiure-bislacton in Lasung bei 
h6herer Temperatur auftreten. Die Radikall6sung folgt 
nicht dem Beerschen Gesetz, denn dio Farb- 
intensitat in siedendem Athylenbromid nimmt beim Ver- 
dunnen stark zu. [A. 82.1 

(F o r t s e  t z u n g f o  1 g t.) 
31) Ber. Dtsch. chem. Ges. 67,153; 59,432,2307; So, 545,1203; 

Chem. Ztrbl. 24, I, 777; 26, I, 2795, 11, 2711; 27, I, 22@6, 11,244. 
3%) Ber. Dtsch. ehem. Ges. 57, 156; Chem. ZtrbL.24, I, 777. 
8s) Ber. Dtseh. chem. Ges. 58, 601, 2643; Chem. Ztrbl. 26, I, 

1988; 26, I, 1155. 
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Hochtemperaturtechnik und neue Fluoride. 
(Vorfiibrungen und Vereuche.) 

Von Prof. Dr. 0. RUFF. 
Anorganisch-chemisches Institut der Teehnisehen Hochschule Breslau. 

(Vorgetragen auf der Hauptversammlung des Vereins deutsaher Chemiker in Breslau, 23. Mai 1929.) 
(Eingeg. 22 Mai 1929.) 

Die Kenntnis der bereits verbffentlichten Arbeiten Grundlage von uns. Wir haben var etwa 20 Jahren 
darf als bekannt vorawgwtzt werden. Was an Neuem Naherungswerte der Temperaturen des Siedens dieser 
hinzugekommen ist, wird nur soweit geschildert, als 88 Metalle unter etwa 30 mm Druck veraffentlicht, die wir 
zum Verstindnis der im nachstehenden geschilderten te im Studium ihrer Lbslichkeitslinien f i r  Graphit bwb- 
Vorfiihrungen und Versuche notwendig ist. achtet hatten%). Eine Nachpriifung war ndtig. Sie ge- 

I m G e b i 8 t h 0 h r 'l' e m P 8 r a t U r e  n habe ich schah in unserem geschlossenen Kohlenrohrwiderstands- 
gemeinsam mit H a n s  M i i l l e r  die D a m p f d r u c k -  ____ 
l i n i e n  v o n  E i s e n ,  K o b a l t  u n d  N i c k e l  so l) Russell W. M i 1 1  e r, Ind. Engin. Chem. 34/35, 17 [1925]. 
genau als mijglich ermittelt. Das beistehende Diagram1 Z w i k k e r , Physics NederIandseh Tijdsehrift Vmr Natuur- 
(Abb. 1) zeigt das Ergebnis der Messungen. kunde 7, 241 [1928]. 

Soweit die Literatur bereits Angaben zu diesem 5 )  R u f f u. B o r m a n n , Ztschr anorgan. allg. Chem. 88, 
Diagramm enthaltl), stammt deren experimentelle 386, 397 [1914]. R u f f u. K e i 1 i g , ebenda 88, 410 [I914]. 
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ofen'), den wir inzwischen mit der Verwendung doppel- 
wandiger, wassergekiihlter Wande wesentlich verbessert 
liaben (Ahb. 2). Auch die Ablesevorrichtung ist gegen 
friiher geiindert worden, entsprechend Abb. 3. An die 
Stelle der Skalaablesung ist eine Nullablesung getreten ; 
der Wolframdraht, an dem das Siedegefafi hangt, wird 
auf eine Welle gewickelt, deren Drehungen an einer 
Kreisscheibe abgelesen werden, und das Steigen und 

Abb. 1. 

Fallen des Gefafies zu verfolgen gestatten. (Der OIen 
wird ini Betrieb vorgefiihrt.) Bedauerlich ist, dafi die 
Extrapolation der Siedetemperaturen aus den Gewichts- 
temperaturkurven der Versuche nach wie vor nur dn- 
durch zuverlassig gestaltet werden kann, daij sie auf 
verschiedene Weise und auf G rund einer mehrfachen 
Wiederholung der Versuche durchgefiihrt wird. Wir 
werden daruber demnachst ausfiihrlich berichten. 

Die mannigfachen Reaktionen unserer feuerfesten 
Oxyde mit Wolfram und anderen schwerfliichtigen Me- 

Abb. 2. Elektrischer Kohlenwiderstandsofen, gegenwartige Form. 

tallen im Gebiet sehr hoher Temperaturen, zum Beispiel 
W + 3Ca0 = WO, + 3Ca, haben uns veranlafit, nun auch 
dem Studium dieser Reaktionen &was energischer nach- 
zugehen. 

Ein anderes altes Arbeitsgebieta) habe ich gemeinsam 
niit F r i t z E b e r t, dem verdienstvollen Rontgeno- 
graphen meines Instituts, rnit der K e r a m i k h o c h - 

3, R u f f , Ztschr. Elektrochem. 20, 177 [1914]. 
J) R u f f  u. L a  u s  c h k e ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 97, 

73 [1916]; Sprecheaal 49, Nr. 36-46 [1916]. 

f o u e r f e s t e r  S t o f f e s )  w i d e r  aufgenommen. Erst 
d i e  rontgenographischen Xrbeitsverfahren haben uns 
die Weiterbearbeitung seines Aufgabenkreises ermog- 
licht. Die Hauptursache fur das Reifien reiner Zirkon- 

I 

Abb. 3. 
A blesevorriehtung. 

IS I 
geriite oberhalb 1000° haben wir 
i n  der  r o v e r s i b l e n  Um- 
wandlung des monoklinen ZrOl in 
das dichtere tetragonale gefun- 
den, und diejenige fur die  einst 
festgestellte Verbesserung ihrer 
Haltbarkeit nach dem Zusatz ver- 
schiedener Fremdoxyde, ins- 
besondere des MgO, in der Bil- 
dung eines kubischen Gitters 
gegen 170O0, welches auch bei 
schroffstem l'emperaturwechsel 
raumbestandig bleibt. Damit ist 
die Herstellung brauchbarer, 
hochfeuerfester Gerate mit ZrOl 
als Grundlage gesichert. Mit dem 
weiteren Ausbau unseres Eriah- 
rungsschatzes auf dieser Grund- 
l a m  sind wir bmchafligt. indem 

wir rontgenographisch und  in Schmelzdiagrammen die 
versch i d e n  en binar en Sy st eme des ZrOz un t er  suchen, 
welche iiber etwa 1800° noch fest sind. 

Es seien nur zwei der  bisher festgestellten 
Diagramnie gezeigt, und zwar diejenigen des Zr02-Ca0 
und ZrOe--Th02 (Abb. 5 und 7). Zur Aufnahme der 

Abb. 4. Rontgenogramme des Systems ZrO,-CaO. 

Rontgendiagramme im Gebiet hoher Temperaturen hat 
Herr E b e r t Heizkameras konstruiert, die bis 
fast 30000 reichen; zur Ermittlung der Temperaturen 
beginnenden Schmelzens benutzen wir ein Acetylen- 
geblase (Abb. 6) zum Brennen der Gerate Wolfram- 
draht-Zirkonofen. (Die Einrichtungen werden im La- 
boratorium vorgefiihrt.) Die Art der Auswertung der 
Rontgenogramme lehrt eine Betrachtung der Abb. 4. 

Die B e m i i h u n g e n  u n i  d a s  F l u o r  u n d  
s e i n e  V e r b i n d u n g e n  haben bekanntlich zur 
Darstellung des S t i c k s t o f f  - 3 - f l u o r i d s  und 

5 ,  R u f f  u. E b e r t ,  Ztschr. anorgan. ally. Cheni. 180, 19 
[1929]. R u f f ,  E b e I' t u. S t e p  h a n ,  ebenda 180, 215 [1929]. 
R u f f ,  E b e r t  u. W o i t i n e k ,  ebendo 180, 252 [1929]. 
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C h 1 o r f 1 u o r i d s gefiihrtn). Da ersteres bei der 
Elektrolyse von (NH4)HFz nur in kleiner Ausbeute 
(mit weniger als 6 %  Stromeusbeute) neben Nc 
entsteht, bemiihten wir uns um bessere Dar- 
stellungsverfahren, z. B. ausgehend von den Stickstoff- 

oxyden. Ein erhsb- 
lichm Erfolg war d i e  
sen Bemuhungen bis 
jdzt  nicht beschieden; 
immerhin konnten wir 
bei der Gelegenheit 
fmtstellen, daij sich 
das N i t  r i l f l u o r  i d  
NOZF sehr leicht aus 
NO2 und F2 gewvinnen 

:hnik und neue Fluoride 809 

lafit, aber ei& etwas 
andero Siedetempera- 
tur hat, als es nach 

Mischunm. 

0 W 20 30 # SO 60 70 80 90 ?MThO, M 0 i 9 s a n Und L - 
.?ramgo BO rg 60 SO 40 30 ~ f f  IV ff 

Abb. 5. Vermutliches Zustands- 
diagramm des Syrdems Zr0,-Tho,. und nicht -630- 

b 8 a u ') haben sollte. 
fn~%' Es siedet bei T70°, 

Da- 
mi t verschwindc-t rd i o 

unverstandliche Ahnlichkeit der Siedeternperatur des 
ROzF rnit der  des N O F  (Kp. 56O) aus der Literatur. 
(Vorfiihrung von gasformigem und flussigem NOIF, von 
denen das erstere fast farblos, das andere in groi3ereii 
Mengen leicht gelb gefarbt ist.) 

An Versuchen zur Chemie des Stickstofftrichlorides 
und Chlorfluorids mien folgende vorgefiihrt. 

Das fliissige und gasformige NFs ist vollig farblos, 
in Wasser wenig Mslich und g g e n  Natronlauge usw. 

unempfindlich (Vor- 
"" fuhrung). Seine Mi- 

schungen mit Wasser- 
6op~asrer  stoff und Ammoniak 

sind brisant, explosiv 
und leicht durch Fun- 
ken zu zunden (kleine 

d.WmmricN Kolbchen rnit einge- 
schmolzenen Flatin- 
drahten und gefullt 
mit den Gasmischun- 
gen werden durch den 
elektrischen Funken 
gezundet); die Mi- 
schung mit Wasser- 
dampf ist ungefiihrlich, 

L~B/AI.+ * aber urn so interessan- 
ter, insofern, als sie 

'jhn*jS nach der Zundung zur 
Bildung von braunem 
NZO3 und farblosem HF 
bzw. SiFt bzw. einem 
weii3en Beschlag von 
SiOz an der  Wandung 
des Gefanes fuhrt. 

Abb. 6. Acetylengeblase-Ofen. (Ein langeres RohT, 
gefullt mit NFs und 

einigen Kubikzentimdern Wasser, wird zur Erhohung 
des Dampfdrucks des letzteren auf etwa 60° erwarmt 
und dann elektriech gezundet.) 

"-ik 
- 

lPJ 

tu 

8 )  Ruff  , F i s c h e r u. L u f t , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
172, 417 [1928]. Ruff  u. A s c h e r ,  ebenda 176, 257 [1928]. 
Rut f u. F i s c h e r ,  ebenda 170, 161 [1929]. R u f f ,  Ztschr. 
angew. Chem. 41, 737, 1289 [lsZa]. 

') M o i s s a n  u. L e  b e a u ,  Compt. rend. Acad. Sciences 
140, 1573, 1621 [1905]. 

Mischungen von Chlor und Fluor konnen, wie wir 
gleich zu Anfang unserer Arbeit festgestellt haben (war 
diem Feststellung doch der Ausgang fur die Entdeckung 
der Verbindung), explosiv sein. F r e d e n h a g e n hat 
unsere Beobachtung bestatigt. Die Vereinigung beider 
Gase lafit sich aber auch mit fahlor Flamme wie eine 
richtige Verbrennung leiten. Fur die Vorfuhrung be- 

O w 7il "&*A* i o  20 so 4b fl 
OO , 

z ioot  

I I z4 
ro to 30 +a so 70 8d P roo 

Abb. 7. Zustandsdiagramm des Systems ZrO,-CaO. 
nutzen wir die beistehend gezeichnete Einrichtung (Ab- 
bildung 8). 

Die Diise ist mit einem eingeschmolzenen Heizdraht 
unwickelt und wird geheizt, weil die Verbrennung ohne 
diese Warmezufuhr unsicher wird. (Das Brennen wird 
gezeigt.) 

Da das Chlorfluor mit dem Glas nach der Gleichung: 
4C1F + SiO, = 2CLO + SiF4 reagiert, benutzen wir zur 
Darstellung reinen Gases fur die Ver- 
brennurlgskammer naturlich nicht Glas, 
sondern Gemeinsam Kupfer mit (Vorfuhrung). F r i t  z L a  a s habe kM, 
ich die B i l d u n g s w i i r m e  d e s  C1F 
in dsm von v. W a r t e n b e r g  be- h g & s  
schriebenen Apparat ermittelt. Wir 
haben im Mittel $22 Cal. gefunden. 
Die Zahl ist sehr hoch, wenn man be- 
denkt, daf3 die  Bildungswarme des 
Chlorwasserstoffs $22 Cal. ist. M a n  
miii3te eine noch vie1 lebhaftere Reak- 
tion emartsen. Offensichtlich liegt der 
Unterkhied darin, dai3 die Hz-Mole- 
kule bewglicher sind als die F2-Mole- Abb. 8. APparat 

zur Verbrennung kule - vielleicht auch daran, dai3 vonFluorinChlor. 
unter sonst gleichen Verhaltniswi 
Wasserstoff eine g r o h r e  Zahl von Atomen enthalt als 
das Fluor. 

Dafj die Zahl zuverlassig ist, ergibt sich aus unserer 
Messung der Bildungswarme des HF. Wir haben fur 
den HF rund +64,8+0,1 Cal. gefunden gegenuber 
64fl Cal. v. W a r t en b e r g s. Unsere Zahlen bilden 
fur diejenigen v. W a r t e n b e r g s eine erfreuliche 
Sicherung. 

Von 'den Reaktionen des ClF, die durchaus ilhnlich 
denen des F2 sind, werden zwei gezeigt: diejenige mit 
Baumwolle, welche sofort Feuer filngt, und diejenige 

, 
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rnit- Aluminium, das nach leiehtem Erwarmen ziindet. 
Beide Stoffe verbrennen bei.gleieher Komentration und 
Geschwindigkeit des Gasstromss nach unseren Erfahrun- 
gen in Chlorfluorid leichter als in Fluor. 

Auch die Fortsetzung unseres Studiums der 
F l u o r i d e  d e r  E d e l m e t a l l e  gemeinsam rnit 
A-s c h e r hat einige Fortschritte gebracht. Beziiglich 
des Rhodiums wissen wir jetzt sicher, dai3 es neben RhFa 
auch noch ein hoheres Fluorid, und zwar HhFa oder RhF, 
bildet; die analytische Arbeit dazu ist noch nicht be- 

mdet. VoFgefiihrt werden nu€ das schwarze PdF3 und 
wine hgftigs Reaktion mit Wesserstoff, welche untep 
Feuererscheinung verliiuft-, sowie das lichtbraune Cal?~. 
welches ein Fluoratom an alle mel ichen Stofie sehr 
leicht abgibt und in der praparativen Ghemie e m  BF- 
hebliche R d l e  zu spielen bestimmt ist. (Es wird &s 
lebhafto Aufgliihen einer Mischung von CoF3 unbd Si 
beim Erwarmen gezeigt.) Die Reaktion rnit Schwefel 
hat J. F i s c  h e r weiter verlolgt, der nun selbst dariiber 
berichten wird. [A. 87.1 

Eine neue Fluor-Schwefelverbindung, das Schwefel-4-fluorid (vorlaufige Mitteilung). 
Von JOSEPH Fiscrim und WERNER JAENCKNER. 

(Vorgetragen auf der Hauptversaninilung des Vereins deutscher Cheniiker in  Breslau, 33. Mai 1029.) 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule Breslau. 

(Eingeg 10. Juni 1929.) 

Von den Fluoriden des Schwefels ist bis jetzt nur Erhitzt iiian die Mischung sch'wach, so geht die Reaktion 
cines, das Schwefel-&f]uorid, sicher bekannt; es ist von explosionsartig und unter Feuererscheinung vor sich. Ahnlich 
M i a und L b a I )  direkt aus den Elementen heftig verlauft sie, wenn nian zur Gewinnung der gasformigen 
dargestellt und naher untersucht worden. ~ i ~ ~ ~ i ~ ~  auf Reaktionsprodukte pine grofiere Menge des Geinisches in einer 

geschlossenen Apparatur im Vakuuni sich umsetzen lafit. die Existenzmoglichkeit weiterer Fluoride finden sich 
Es wurde deshalb die CoF3-Schwefel-Mischung rnit mehrfach in der Literatur, vor allem in den Veroffent- iichungen f und seinen Mitarbeitern. ~i~~ der gleichen Gewichtsmengs FluBspat verdiinnt, das 

unbekannte Gas in einer mit fliissiger Luft gekiihlten hoheren Metallfluoriden - z. B. mit HgF2, ASFK., UFO, 
JrFG U. a. - das Auftreten eines charakteristischen, 'Orla@ kondensiert. 
~chwefelchloriirahnlichen Geruches, den sie einem dabei Die Umsetzung verlauft dann langsam im wesent- 
entstehenden niederen Schwefelfluorid zuschrieben. lichen nach der Gleichung: 

dns bei der Umsetzung von Silberfluorid rnit Schwefel 
Sie bestebt, soweit sie niit den1 entwickelten Gas in Be- entstehende Gas untersucht; sie glaubten, S2F2 erhalten 

zu haben. Es SPrmhen jedmh mehere  Griindes) dafur, riihrung komnit (einschliei3lich der gezeichneten Hahne) aus 
dai3 das von ihnen analySiert0 Produkt nicht einheitlich (Juan, da Glas angegriffen wird und sich nlit einer ,Q&i&t 
war, sondern ein Gemisch verschiedener Schwefel- von Schwefel iiberzieht. Da Guiiimi widerstandsfahig gegen 
Fluor-Verbindungen darstellte. das Gas ist, werden an Stelle von Hahnen z. T. Druckschlauch- 

verbilldungen,, die durch Quetschhahne 
geschlossen werden konnen, verwendet. 
Die Druckmessungen geschehen - da 
Quecksilber ebenfalls angegriffen wird 
- unter Zuhilfenahme des Differential- 
manometers E, das mit Paraffin01 ge- - fullt ist. 

Zur Darstellung des Schwefelfluorids 
hv wird das Reaktionsgemisch in  den 

Quarzkolben A eingefiillt, der  nach dem 
Ansiegeln a n  die Apparatur mit Eis- 
wasser gekiihlt und evakuiert wird. In 
der Vorlage B sammelt sich allmiihlich 
eine GeiiJe Kristallmasse. Zur Durch- 
fiihrung der  Umsetzung wird die Tempe- 
ratur von A innerhalb von zwei Tagen 
auf 1200 gesteigert. Die Beendigung der 

Abb. 1. Darstellungsapparatur. Reaktion ist an dem Ubergang der 
braunen Farbe der Ausgangsmischung 

Als Ausgangsmaterial fur die Darstellung und (CoF,) in die des CoF, (rosa) zu erkennen. Das in  E erhaltene 
Rohprodukt ist in  fliissigem Zustand schwach gelb gefarbt. Es 
wird in der iiblichen Weise - unter Verwendung eines ge- 

- fraktioniert destilliert. 
Die Hauptmenge des entwickelten Gases destilliert 

zwischen -120" und -90" und besitzt ein Molgewicht 
von rund 107 (SF4 = 108). Dieselbe Gasmenge, mit der 
die Dichtebestimmung ausgefiihrt wurde, isf zur c h e  
mischen Analyse verwendet worden. 

Zur Durchfuhrung der A n a l y s e  wurde der Hahn des 
Dichtekolbens unter einer Mischung von NaOH und H,Oz ge- 
offnet, die das Gas sehr schnell unter Bildung von NazSO, und 
NaF klar loste und selbst i n  den Kolben gesaugt wurde. In der 
so erhaltenen Losung wurde das Fluor als CaF, gefallt, wobei 

beobachteten bei der umsetzung Schwefel mit Reaktionsgefaf3 zunachst gekiihlt und das entweichende, 

Sodann haben C e n t n e r s z w e r  und S t r e n k 2 )  4COFa 4- S = 4COFZ + SFI. 

Die Apparatur ist in-Abb. 1 wiedergegeben 

Untersuchung der bei den obengenannten ReaktiOneii 
entstehenden Verbindungen wahlten wir aus aer Reiho 

von Herrn Prof. R u f f  das von ihm gemeinsam rnit 
A s c h e r 4) erst kiirzlich dargestellte Kobalt-%fIuorid, 
welches einfach und billig herzustellen ist. Mischt man 
es mit Schwefel, so tritt bereits bei Zimmertemperatur 
cine umsetzung ein, wie ein nach kurzer Zeit auf- 
tretender unarigenehmer Geruch erkennen lafit. 

l) Compt rend. Acad. Sciences 130, 865, 984, 1436 [1900]. 
2, Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 2249 [1923]; 58, 914 [1925]. 
3) S. a. Ztschr. anorgan. allg. Chem. 179, 183 [1929]. 
4) Ztschr. angew. Chem. 41, 738 [1928& 

der hierfiir in F~~~~ kommenden ~ l ~ ~ ~ i d ~  auf A~~~~~~ kiihlten Cu-Blockes und fluSSiger LUft ZUI' Kiihlung der VOrlage 




