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Eine neue Fluor-Schwefelverbindung; das Schwefel-4-fluorid

Zeitschr. fiir angew.
Chemie, 42 J, 1928

Fischer und Jaenckner:

mit- Aluminium, das nach leichtem Erwidrmen ziindet.
Beide Stoffe verbrennen bei.gleicher Konzentration und.
Geschwindigkeit des Gasstromes nach unseren Erfahrun—
gen in Chlorfluorid leichter-als in Fluor. .

Auch die Fortsetzung: unseres Studlums -der
Fluoride der Edelmetalle.- gemeinsam mit
A-scher hat einige Fortschritte gebracht. . Beziiglich
des Rhodiums wissen wir jetzt sicher, dafl es neben RhF;
auch noch ein hheres Fluorid, und zwar RhF. oder RhFs
bildet; die analytische Arbeit dazu ist noch nicht be-

endet. . Vorgefithrt werden nur das schwarze PdFs; und
seine heftige Reaktion mit Wasserstoff, welche unter
Feuererseheinung. verlduit, sowie das lichtbraune CoE.
welches. ein Fluoratom an alle moglichen Stofie. sehr
leicht abgibt und -in der priparativen Chemie eine er-
hebliche Rolle zu spielen bestimmt ist. (Es wird das
lebhafte Aufglithen einer Mischung von CoF; und Si
beim Erwidrmen gezeigt.) Die Reaktion mit Schwefel
hat J. Fischer weiter verfolgt, der nun selbst dariiber
berichten wird. [A.87.]

Eine neue Fluor-Schwefelverbindung, das Schwefel-4-fluorid (vorldufige Mitteilung).
Von JosepH FiscHER und WERNER JAENCKNER,
(Vorgetragen auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker in Breslau, 23. Mai 1929.)

Anporganisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule Breslau.
(Eingeg. 10. Juni 1929.)

Von den Fluoriden des Schwefels ist bis jetzt nur
eines, das Schwefel-6-fluorid, sicher bekannt; es ist von
Moissan und Lebeau?) direkt aus den Elementen
dargestellt und niaher untersucht worden. Hinweise auf
die Existenzmdglichkeit weiterer Fluoride finden sich
mehrfach in der Literatur, vor allem in den Veroffent-
lichungen von Ruff und seinen Mitarbeitern. Diese
beobachteten bei der Umsetzung von Schwefel mit
hoheren Metallfluoriden — z. B. mit HgF,., AsFs, UF,,
IrFs u. a. — das Auftreten eines charakteristischen,
schwefelchloriirihnlichen Geruches, den sie einem dabei
entstehenden niederen Schwefelfluorid zuschrieben.

Sodann haben Centnerszwer und Strenk?)
das bei der Umsetzung von Silberfluorid mit Schwefel
entstehende Gas untersucht; sie glaubten, S:F. erhalten
zu Haben. Es sprechen jedoch mehrere Griinde?) dafiir,
daB8 das von ihnen analysierte Produkt nicht einheitlich
war, sondern ein Gemisch verschiedener Schwefel-
Fluor-Verbindungen darstellte.

Erhitzt man die Mischung schwach, so geht die Reaktion
explosionsartig und unter Feuererscheinung vor sich. Ahnlich
heftig verlduft sie, wenn man zur Gewinnung der gasférmigen
Reaktionsprodukte eine griofiere Menge des Gemisches in einer
geschlossenen Apparatur im Vakuum sich umsetzen l4fit.

Es wurde deshalb die CoF;-Schwefel-Mischung mit
der gleichen Gewichtsmenge FluBspat verdiinnt, das
Reaktionsgefdfl zunichst gekiihlt und das entweichende,
unbekannte Gas in einer mit fliissiger Luft gekiihlten
Vorlage kondensiert.

Die Umsetzung verlduft dann langsam im wesent-
lichen nach der Gleichung:’

4CoF; + S — 4CoF, + SF,.
Die Apparatur ist in. Abb: 1 wiedergegeben

Sie besteht, soweit sie mit dem entwickelten Gas in Be-
riihrung kommt (einschliefilich der gezeichneten Hidhne) aus
Quarz, da Glas angegriffen wird und sich mit einer Schicht
von Schwefel liberzieht. Da Gummi widerstandsfihig gegen
das Gas ist, werden an Stelle von Hiahnen z. T. Druckschlauch-
verbindungen, die durch Quetschhihne
geschlossen werden konnen, verwendet.
Die Druckmessungen geschehen — da
Quecksilber ebenfalls angegriffen wird
— unter Zuhilfenahme des Differential-
manometers E, das mit Paraffinét ge-
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Abb. 1.

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung und
Untersuchung der bei den obengenannten Reaktionen
entstehenden Verbindungen wihlten wir aus der Reihe
der hierfiir in Frage kommenden Fluoride auf Anregung
von Herrn Prof. Ruff das von ihm gemeinsam mit
Aschort) erst kiirzlich dargestellte Kobalt-3-fluorid,
welches einfach und billig herzustellen ist. Mischt man
es mit Schwefel, so tritt bereits bei Zimmertemperatur
eine Umsetzung ein, wie ein nach kurzer Zeit auf-
tretender unarigenehmer Geruch erkennen ldfit.

1) 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].

%) Ztschr. angew, Chem. 41, 738 [1928].

—___, fallt ist. )
m’”. Zur Darstellung des Schwefelfluorids
W,,‘;';;“”k" wird das Reaktionsgemisch in den

Quarzkolben A eingefiillt, der nach dem
Ansiegeln an die Apparatur mit Eis-
wasser gekiihlt und evakuiert wird. In
der Vorlage B sammelt sich allm@hlich
eine weifle Kristallmasse, Zur Durch-
fiihrung der Umsetzung wird die Tempe-
ratur von A innerhalb von zwei Tagen
auf 120° gesteigert. Die Beendigung der
Reaktion ist an dem Ubergang der
braunen Farbe der Ausgangsmischung
(CoF;) in die des CoF, (rosa) zu erkennen. Das in B erhaltene
Rohprodukt ist in fliissigem Zustand schwach gelb gefirbt. Es
wird in der iiblichen- Weise — unter Verwendung eines ge-
kithlten Cu-Blockes und fliissiger Luft zur Kithlung der Vorlage
— fraktioniert destilliert. .

Die Hauptmenge des entwickelten Gases destilliert
zwischen —120° und -—-90° und besitzt ein Molgewicht
von rund 107 (SFa.=108). Dieselbe Gasmenge, mit der
die Dichtebestimmung ausgefiihrt wurde, ist zur che-
mischen Analyse verwendet worden.

Zur Durchfiihrung der Analyse wurde der Hahn des
Dichtekolbens unter einer Mischung von NaOH und H,0, ge-
offnet, die das Gas sehr schnell unter Bildung von Na,SO, und
NaF Klar léste und selbst in den Kolben gesaugt wurde. In der
so erhaltenen Lésung wurde das Fluor als CaF, gefillt, wobei
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der Sehw.eielsaure nnthel, de durch Abrauchen des
,,Sulfat fluondgem1sches mit kogzentmeder Schwefelm
siure ermittelt wurde Der Rest- des Suliates wurde al& BaSO,.
bestlmmt
- Das Atomverhaltms von Sehwefel zu Flum schwankt
bex: den :bis  jetzt . durchgefuhrten Analysen z\mschen‘
12 38 und 1:3,9. ' '
’ Analysenergebnls 0,2830 g Gas
0,4199 g CaF, + CaS0,; nach dem Abrauchen dieses Gemlsches
mit H,SO;| 0,7173 g CaSO, und 0, 5850 g BaSO0,. )
_ SF,. _Ber.: .8529,71%; F170,3%.
Get.: $30,1%.; T 69,7%.
Atomverhaltnls, gef.: §:F=1:391

'Die Abweichungen der Analysenergebnisse von dem theo-

retischen Wert -liegen, ebenso wie die der Diclite; auBlerhalb
der Fehlergrenzen der verwendeten Methoden und mégen auf
das Vorhandensein geringer Mengen -eines zweiten, leichteren
Schwefelfluorids zuriickgefiihrt werden, das durch die einmalige
Fraktionierung nicht zu entfernen war.

"Das unbekannte Gas ist also Schwefel-4-fluorid. Es
ist farblos und verdichtet sich: bei —40° und Atmo-
sphirendruck zu einer wasserklaren, lfgicht beweglichen
Fliissigkeit, die ‘bei —1240 (1,3 mm) zu einer farblosen
Kristallmasse erstarrt. Seme Dampfdruckkurve ist in
Abb. 2 wiedergegeben. Sie 1Bt sich innerhalb des.ge-

messenen Gebiets durch die Formel : .
lgp——1182 . —|—7/4b -
darStellen Der Geruch des SF; ist charakteristisch

(schwefelchloriirdhnlich) und reizt in groflerer Konzen-
tratlon stark zum Husten.

™ = 1062) )

Das reine; Schweiel 4 ﬂuond Jeaglert— 1m~Gegensa’tz
AV dem Roligas nieht mit: trockenen: Glas, fdagegerr wn-d
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Abb. 2. Dampfdruckkuwe des Schwefel 4- fluorlds

Quecksilber angegriffen und uberzxeht s1ch augenbllck

lich mit einer schwarzen Haut. In Wasser ist es unter
Zersetzung vollkommen und klar 16slich. Gegen Pa-
raffin6l, gegen Gummi und gegen Schwefel ist es be-,
stindig. -
Mit dem weiteren Studluln seiner Elgenschaften und :
mit der Untersuchung der bei den Umsetzungen -des”
Schwefels mit anderen héheren Fluoriden als dem CoF,’
entstehenden Produkten sind wir beschaftigt. - [A.99.]"
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Sitzung am 26. Januar.. Prof. Dr. W. J. Miiller;
LUber die Passivitit der Metalle.”

Nach einer kurzen Schilderung der: historischen " Ent-
wicklung des Tatsachenkomplexes der Passivitat der Metalle
wurde iiber folgende Resultate berichtet, welche sich durch
die" Untersuchung des zeitlichen Verlaufes der anbdischen
Passivierung im Laboratorium des
haben: ‘

‘1. Der Vorgang der Passivierung eines Metalles als Anode
ist -ein zeitlich bedingter.
erscheirungen -ergib! sich ganz allgemein, daB Stromdichte=

Wien:

Spannungskurven fiir Passivierung nur unter Beriicksichtigung

der‘ Zeitverhiltnisse einwandfrei aufgestellt werden kénnen.

.- Die beiden Typen von anedischer Passivierung, welche”
Porster aufgestellt und als mechanische und chemische

Passivitit unterschieden hat, von-welchen der erste Vorgang
entsprechend - von uns als
wird; bestehen zu-Recht. - Jedoch- tritt vor
T”lcswrerung immer- eine Bedeckungspassivierung ein.

‘B: “Fir die’ Stromzeitkurve der Passivierung durch “Be-
deckung konnten zwei Grundgeselze aufgefunden werden. Fiir
eine von Anfang am nicht  bedeckte Metalloberflache ist der
zeitliche: Abfall der Stlomstarke gegeben durch' die. Formel

t—CtA [0%+~1 og

vorgeschritten, so -ergibt smh aus
Tiefenwachstums - - der Bedeckung
1

] Ist d1e Bedeckung schon weit’

‘Annahme
weltere

~der

eine Formel

t—ty=5B ( L T ) Auf Grund der Ausweltung des ersten'

Gesetzes konnte festgestellt werden, dafi in saurer Losung

Ferrosulfat-heptahydrat die bedeckende Substanz bildet.. So.
langa Bedeckunngaeswltat vorhanden’ ist,. ist die Polarisation, .
die .wir als.Bedeckungspolarisation bezeichuen, eine scheinbare .
und ist bedingt durch den hohen Widerstand in den Poren.der -

Vortragenden ‘ergeben

Unter Beriicksichtigung- der Zeit--

.Bedeckungspassivitit * bexeichnet -
der chemlschen_

eines -

Deckschicht. Bei dieser Bedeckung steigt die Stromdichte’
stark an, nach Erreichung einer bestimmten kritischen-Strom-
starke dndert sich beim Metall, welches  chemische Paséi-
vierung zeigt, der Charakter der Polarisation, in eine wirkliche
(chemische- Polarisation), welche durch das Auftrétén eines
neuen- anodischen :Vorganges (hoherwertigés Ihlésunggehen
cder Sauerstoffentwicklung) gegeben ist. ~ Diese ‘ehemische
Passivierung lafit sich 'im Sinne fritherer Ausfithrungen des-
Verfassers nur durch eine - Anderung des- Metalles: in der
Grenzschicht, bedingt durch - die hohe anodische \tromdl(hte,s
erkliaren. .

4. Die Zeit, welche an einer- geschiitzien Elekhode voll Be-
ginn. des-Stromes bis zum Schnellen ‘Absinken: der Stromkuive
vergeht, wird von mir als Passivierungszeit bezeichnet. Aus der
ersten Gleichung ergibt sich ein Zusammenhang zwischen der
anfinglichen Stromdjchte und der Passivierungszeit. in Form

logt:;flog.BT—m'log,—;%, Hiedurch . ist der frither vage Begriff

der passivierenden. Kraft durch den-der - spezifischen Passi-
vierungszeit, d h. der Zeit, welche bei der Stromdichte 1 zur
Passivierung’ ndtig ist, zu ersetzen. Diese Bezrehung
wurde fiir eine grofle Reihe von Metallen verifiziert "und
stelit ein neues ‘Hilfsmittel zum Studium der ‘Pzrssivitﬁt-
erscheinungen  dar, — :

‘Sitzunig am 13. “Mérz. Prof pr. O. Dlschendorfer,'
Glaz ) ,,Zur Chemze der Harze

. Nach einer kurzen von methodlschen Geswhtspunkten aus-

gehenden Besprechung der bisherigen Untersuchungen . iiher . -

Terpene, Sesquiterpere, und Diterpene. zeigte Vortr.. an Hand -
seiner 'Untersuchungen . eines Tri-terpenalkohols, des :Betu-.
lins der Birkenrinde, nach welchen Methoden sich
auch solch hochmolekulare ' Kérper. behandeln lassen.. .. Die
einwandfreie Feststellung der  Bruttoformel C,oHy,0,. wurde
durch  zielbewuBte = Anwendung . seiner  .,Molekiil--
belastungstheorie?. erreicht. Eine 'in einer :stamm-.
baumartigen. Uhersicht gebrachte Reihe von. oxydativen Ab -
bauprodukten .liBt bereits wichtige Schliisse beziiglich
des..Molekiilbaues zu...Die an sich auflerordentlich schwierige
Synthese .der Harzkdrper wird sich vielleicht. durch. Konden-.-
sationen ..und . Polymerisationen bewirken. lassen, die den-im.





