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Nicliel-L’alladiuin-liatalysators A t  h y 1 e n  - Ausbeuteri von bis zu 8.3 Raurn- 
prozenten erhalten zu haben. Entgegen diesen Angaben ist es uns nicht 
gelungen, Athylen in irgendwie nachweisbaren Mengen zu erhalten, wohl 
aber bilden sich bisweilen kleine Mengen g e s a t  t i g t e r I< o 11 l e  n w a s s e r - 
s to f fe  urid N i c k e l t e t r a c a r b o n y l ,  das unter Urnstaden Athylen vor- 
zutHuschen vkrmag. Zerstorte man das Carbonyl durch Erhitzen auf 2500, 
so verblieb nur ein Gehalt von 0.1-0.2 O/o mit Bromwasser reagierender 
Substaoz, zu wenig, um eine ldentifizierung vornehmen zu konneri. DaD 
O r l o w  selbst auf keineri Fall Athylen erhalten haben kann, geht aus fol- 
geiideii Angaben seiner Mitteilung hervor: 1. Die Bromierung mit Broni 
und Broinwasser gelingt nicht (trotz der hohen Ihnzentration von tiber 
SO/,,). 2. Vor der Verbrerinung wurde das Kohlenoxyd durch Absorption 
aul’ den1 iihlichen Wege entfernt, ohne ZII berucksichtigen, da13 auch Athylen 
durch Rupferchloriir absorbiert wird. Ferner ist auch der angebliclic Nach- 
weis durch eine gelbe Quecksilbcrverbindung nicht stichhaltig, da Kohlen- 
oxyd ebenfalls einen gelben Niederschlag unter den angegebenen Verhalt- 
aiisseri liefert. 

Es darf nach diesen Darleguugen als sicher ~nzunelirnen sein, da5 
Athy le r i  b i s h e r  n i c h t  d u r c h  R e d u l i t i o n  v o n  K o h l e n o x y d  e r -  
1.1 a 1 t e n  w u r d e ,  wenn auch dahingesteilt bleiben mu5, durch welches Pro- 
dulrl (Methan, unabsorbiertes Kohlenoxyd bzw. Carbonyl?) die Tiiuschurig 
0 r 1 o w  s veranla5t worden ist. 

381. M. Gentnerszwer und 0. Strenk: dber Schwefelfluoriir, &Fa. 
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Universitit Lettlands.] 

(Eingegangen am 18. September 1923.) 
I>as einzige in der Literatur ausfuhrlich beschriebene Fluorid des 

Schwefels ist das von M o i s s a n und L e b e a u 1) dargestellte Schwefel- 
hexafluorid, S F,, welches sich durch direkte Synthese aus den Elementen 
tddet. Doch sind auch mehrere Versuche bekannt, die zum Zweclr hatten. 
Schwefelfluoride durch Einwirkung von Schwefel auf Metallfluoride (haupt- 
sachlich solche edlerer Metalle) darzustellen. 

So wird berichtet, daD schon D u m a s z )  durch Destillation von PbF?  oder HgF, 
init Schwefcl ein Fluorid des letzteren erhalten hat, desssn Zusammensetzung sber 
nicht bestimmt wurde. Weiter sol1 sich nach P f a u n d l e r s )  durch  Erhitzen von 
PbFa mit Schwefel das Fluorid SF4 bilden. Dann hat Gore4) durch Einwirkung von 
Schwefel auf geschmolzcnes Silberfluorid ein Gas erhaltcn, daO an der Luft Nebel 
bildete und einen Geruch hatte, der zwischen dem des Schwefeldioxydes und des 
Schwefelchloriirs lag. Eine weitere Untersuchung des Gases ist aber unterblieben. 

Aus neuerer Zeit lassen sicli folgende Angaben anfiihren: R u f f  und H e i n z e l -  
ni a n  n 5)  erhiel ten beim Erhitzen von Uranhcxafluorid mit Schwefel ein i’arbloses, 
londensierbares Gas, in welchem sie ein ueua Schwefelfluorid vermuten. R u f f  6 )  

stellte fest, daB sich bei der Realitiou zwischen Kaliumfluoroplumbat mil Schwefel 
bci erlidhter Tempcratur ein lauchartig riechendcs Gas (seiner Vermutung nach 
Schwefelfluorfir) bildet. SehlieDlich fanden R u f  I und B a b l au7) ,  daD beim Erhitzen 

1) C. r. 130, 865, 984 [1900]; B1. [3] 27, 230-240; A. ch. i7: 21, %j, p] 26, 
145-178. 

2)  G m e l i n - K r a u t ,  Bd. 1, Abt. 3, S. 35 [1909]. 3 )  ebendn. 
4 j  Chem. N. 24, 291 [1871]. 5) Z. a. Ch. 72, 63-84 [1911J. 
6) 2.  a. Ch. 98, 25-37 [1916]. 7) B. 51, 1752-1560 [1918]. 
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voii wasserfreiem Mercurilluorid mit Schwefel ein nach Schwefelchloriir riechendcs, 
farbloses Gas entweicht, das sicli an  den Glaswandungen schnell unter Abschoidung 
von Schwefrl zcrselzl ; cs kijnnte sich ihrer 3Ieinung nach 11111 Scliwefeltetrafliiori(L 
11 a ndeln . 

Den folgenden Untersuchongen wurde die Ilealition zwischen S i l  b e r  - 
f 1 u o r i d  und S c h w e f e l  zugrundc gelegt. Die Reaktioneri wurden in Glas- 
gefaben vorgenommen, obgleich bekanntlich Ag, F2 (auch trocknes) bei 
hiiherer Temperatur Mas angreift. Doch gcht die Reaktion zwischen Fluorid 
und Schwefel so schnell vor sich, daB die Einwirkung des ersteren auf 
das ReaktionsgefaD fur die Zwecke vorliegender IJntersuchung vernach- 
liissigt werden Itonnt,c. 

Rein qualilativ t q a b  sich dabei Folgendes: Wird Silberfluorid (li a h 1 - 
b a u m )  tnit Schwefel (zu gleichen Teilen) zusainmen im Reagensglase er- 
hitzt, so bildet sich aus  der geschinolzenen Masse ein schwerer Nebel, der 
langsam uber den Rand des ReaktionsgefHbes hinabsinkt. Der Geriich dee 
(iases hat grobe Ahnlichkeit mit dem des Schwefelchlorurs, ist aher viel- 
leicht noch unangenehmer. Die Wandungen des Rcagensglases bedecken 
sich mil. elenientarem Schwefel. 13in a n  die Offnung gehaltcnes angefeuch- 
t.etes blaues Lackmuspapier wird geriilet, wobei sicli die Nebelbildung ver- 
sliirkl. Peuchtet man den oberen Rand des Glascs an, so w i d  an  den 
:~ngefcuc.hteten Stellen cine zusainmenh5ngende Schu~l'elhaul, nusgesc,hiedeii. 

Wurde dns Silberfluorid, das nicht ganz wasserfrei war, ILngere Zeit 
in] Vakuum-Exsiccator iiber Schwcfelsgure getrocknet, so konnte festge- 
stellt wcrden, (la0 das entwickeltc Gits farblos war nnd nur unter dem 
finflnsse von Fcuchtigkeit Nebel bildetc und Sclrwefel nhschied. Doc11 
scheint es nicht nusgeschlossen zu win, dab sich auch das t.rockne Gas 
an den Glaswaiidungen teilweise zersetzl, was d m n  die Vermulung nahe 
legen wurde, da13 dns von R u f f  und Ra l i l au7)  aus IlgF, und S crhaltenc 
G;FS mil. den1 hier untersuchten identisch sei. I n  einein Geniiscli von fester 
(:02 und Aceton l3Dt sich dns Gas zu ciner inilchig-triiben Flussigkeit ver- 
dichl.en. 

Urn ejnc griifkre Menge Gas zu erlialten, wurde nun die in Fig. 1 abgebildelc 
Apparalur zusanimeiigeslcll t, dcren Einzellieiten aus cler Zeiclinung oline weitercs 
klar sein diirflcn. Das Reagensglas a aus scliwer schinelzbarcii~ Glasc wurde mit einer 
h4isehong von 1 g Silberfluorid, tlas itn Vakuum gelrocknet war. und etwa .1 g gcs- 
irocknetein Slangcnschw~efel beschickt, mittels eincr Olpuinp evakuicrt und langsaiii 

%. 
crhifzt. 1)as sich bildendc Gas brachte d 1 ~  Quecksill,crsiiule im Bar.oiiie.lcrmlir h- 
zum Siiilten und wurde abgepumpt; nacl: 2-nialigeni Wiederholcn die= Opcratiau 
Bonnlc man sicher sein, die Luft aus der Apparalur glnzlich cnlfernl zu 11abe11. 
Es \vurden ungcfihr 100 ccni Gas im Casomcler c gesaininell. Sic wareu vollsliindig . 
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farblos. Das Quecksilber m r d e  angegriffen und hedeckte sich mit ciner schwarzen 
Schichl (Quccksilbersulfid). -41s spiter beim Auseinandernehmen der hpparatur Luft 
in die Rohrleitungen eindrang, beschlugcn sich alle inneren Wandungen mit Schwefel 
und nacli der spitrren Reinigung erwicsen sie sich als angeitzt. 

Q u a l i t a t i v e  A n a l y s c .  
Zu diesem Zweckc 'wurden gegen 35 cciii dcs Gases in verd. Kalilauge geleitet: 

es wnrde schnell absorbiert iind elementarer Schwefel ausgescliieden. Die Ldsung 
wurde niit Salzsiure neutralisiert, voni Schwefel abfiltriert und in zwei Teile gc- 
kilt .  Der auf dem Filter befindliclie Schwefel wurde mitsamt dem Filter durch 
rauclicnde Salpelersiure orydicrl und gab rnit Bariurnchlorid eino FlUung von BaSO,. 

Der erstc Tcil des Filtrats wurde mit Bariurnchlorid versetzt, der entstandene 
Niederschlag ahfiltriert und mit Salzslure itbergossen; unter Adbrausen entwickdte 
sich Schwel'eldioryd. Zurn zweiten Teilc des Filtrats wurde Calciumchlorid hinzu- 
gefiigt, der . entslandene h'iederschlag abfiltriert, mit viel Wasser ausgcwaschen, ge- 
trorlinet und mil SiO, und konz. Sohweklsiiure erwirmt; es entwickelte sich 
Siliciumfluorid. 

Ilndurch hat sich also feststellen Insseri, da8 bei der Umsetzung des 
Gases rriit, linlilauge folgende drei Proditkte entstehen: elementarer SchweEel, 
SO:;" und F'. 

W'crin man bedenkt, dal3 Schwefelchlorur sich rnit Wasser nach fol- 
gender Gleichung : 

2S2Cl2+ 2 H z 0  = 4I-ICIf SO2 + 35, 
umsetzt, so is1 niari fast tlazu gedrangt, in dem untersuchten Gase das 
arialoge Schwefelfluoriir S2 F'? z n  vermuten, das mit Wasser, nach der 
C;leichung : 

2 S2F2 + 2 H 2 0  = 4 €IF f SO2+ 3s: 
(lie oberi gefuridenen Reaktionsprodukte geben mu8te. 

1 3 c s t t i m r n u n g  d e r  D i c h t e  u n d  d e s  M o l e k u l i i r g e w i c h t s .  
Einen weiteren Anhaltspunkt sollte die Bestimmung der Dichte und des 

X u  rlicscnr Zwecke wurtlc tlic S. 2250 skizzierle hpparatur (Fig. 2) benutzt. 
1. V c r s i i c h :  Dcr hpparal wurde bis au€ einen Restdruck von 16 mm evakuiert 

uiid liiigere Zcit in diesem Zustandc erhalten, w o k i  das Reaktionsprnisch und die 
Ilohrleitungen errwirnit wnrden, urn die Feuchtigkcit mdglichst zu entfernen. DarauC 
wurde durcli ' inehrmaliges En twickeln des Gases und darauffolgendes Evakuicren 
die Luft entfernt, das zur Dichtebcstimmung dieneiide Kdbchen d in ein Wasser- 
Eis-Gemisch gestcllt iind solange Gas entwickelt, bis der AtmosphBrendruck (760 mrn) 
crreiclit war und das Gas aus dem Baroineterrolir b zit eritweiclien bcgann. Der 
JI i i l i i i  des I<ijlbchens wurde geschlossen, es selbst nbgel6st wid, nachdern es 
sich xuf Ziminertemperatur erwirmt hatte, gewogen. Die Gewichtszunahmc betrug 
0.2930 g. Das Volum des luftleeren Kdlbchens war zu 67.22 ccm bestirnrnt worden. 
Damus  herechnet sicli das Litcrgewiclit bei 00  und 760mrn zu 4.36g: 

Dns 11.2 o 1 e k u  1 n. r g e w i c h t l2Bt sicti tlemriach zu 4.36 x 22.112 = 97.70 
l.)crcchnen. 

2. Y e r s u c 11: Wasscrfrcies Silberfluoricl wurde nnch dern Verfahrcn von 
G u 11 t z3) hrrgestellt. Eine konz. wiiI3riye Ldsnng von Ag, 17. wird inil Flul3siure 
angesiiuert untl iiii Vakuurn iiher Schwefelsciure bei geiv6hnlichw Temperatur ein- 
gedunstet; unter diesen Umstinden kann sich nur wasserfreies Ag2 Fs bilden. Es 
wurden Krusten von Ag, F, erhalten, die zwischen Filtrierpapier abgepreI3t urid mit 
Schwefel verriebeii wurdcn. Doch konnten hier ebensowenig wie beirn ersteri Versuch 
alle Peuchtigkeitsspuren cntfcriit werclen, so daD sich nuch hier die Rohrleitungen 
(auch das Iniiere des Kblbchens j init einer dilnnen Sctiwefekchicht iiberzogen. 

tiilrnus. berechneten Molekulargewichts ergeben. 
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Ubrigens konnte wieder festgestellt werden, daR die inneren Wandungen des Kdlbchens 
nach den Versuchen stark angeitzt erschienen. 

Der Uiiterschied gegen den 1. Versuch bestand darin, d a R  iiur yoviel Gas  ent- 
wirkelt wurde, bis das Barometer einen Drucli von 448mm zeigte. Die Gewichts- 
zunahme des Kdlbchens erwies sich in diesem Falle zu 0.1715g, was einem Gewicht 
von 0.2909g bei 760mm entspricht. Daraus ergibt sich, daW 1 1  Gas bei 00 und 
760mm Druck 4.33g wiegt. 

Das JI o I e Ir u 1 a r  g e w i c h t wurcle also seiri: 4.33 x 22.41% = 96.96. -41s 
Mittelwert aus  beiden 13estinuiiurigen iindet man, dal3 1 1  Gas bei Oo und 
760 mm Druclr .4.35 g wiegt, woraus sich ein $1 o 1 e k u 1 a r g e w i c  h t von 
97.33 berechnet. 

Von den in Betracht lrommenden Schwefelfluoriden S,F, und S F, 
stimmt das gefundene‘ Molekulargewicht 97.33 arn besten rnit den? des 
S,F2 (M=102.12) uberein. Die Differenz 15Bt auf einen (hhalt des Gases 
ari SO, schlieben. 

Q u a u  t i t a t i v e  A n  a1 y se .  
IJni (lie Frage, welches Fluorid des Schwefels vorliegt, eridgiiltig x u  

enischeiden, wurde das Gas cpantitaliv analysiert. Dazu wurde die vorn 
letzten Versuch im Kolbcben verblieberie Gasmenge von 0.1715 g benut.zt. 

Ungefahr 5 g  KOM wurdrn in Wasser gelost und 70ccm I12Qz :3-proz., aus 
Perhydml bereitet) hinzugefiigt. Das KBlhchen wurde rnit der Spitu: in die Ldsung 
getaucht und der Hahn gedffnet. Das Gas wurde von der Luuge ahsorbiert iind fiillte 
schnell das Kdlhchen an, wobei sich natiirlich Schwefel aiisscliicd. 

Bei der Rnnahme von S2F, wiirde folgende Reaktion vor sich geheri: 

Die Flfissigkeit wurde durch Schiitteln des Kblbcliens in ein Bscherglas gebracht 
rind erhitzt, bis das H , 0 2  vdllig zersetzt war. Dabei fand einc Oxydation des 
Sulfit-Ions zu Sulfat-Ion statt. Nach dem Ahfiltrieren des ausgeschiedenen Schwefds 
wurde das Filtrat (welches S O / ,  F’ und OH’ enthielt) mit Sdzsiiure neutralisiert 
und mit Calciumchlorid-Ldsung rersetzt. Der entstandene Yiederschlag bestand am 
CaF, und einer gewissen Menge von CaSO,. Er wurde ahfiltriert, grimdlich aus- 
gewaschen, wobei weitere Mengen CaSO, in Losung gingcn, und die in ihm be- 
findliche Menge von CaF, und CaSO, bestirnmt. Zu diesem Zwecke wurde die 
Summe CaFz+ CaSQ, (a)  ermittelt, dann im Platintiegel mit konz. Schwefelsiure 
abgeraucht und wiederum das Gewicht (h) festgestellt. Bezeiehnet man die im ur- 
spriinglichen Niederschlage befindliche 31enge Ca F, mit x, die Menge ‘CaSO, rnit y. 
so ergibt eine einfachc Hechnung, da13 -y = (h--a):0.713 und y =  (1.713a-bb):0.713 
ist. Setzt man a und b in die Formeln ein, so erhrilt man x -0.1238g CaF, und 
y = 0.0246 g Ca SO,. Das entspricht einem I’luor-khalt von 0.0603 g und einem 
Schwefel-Gehalt von 0.0058 g. 

Der Gesamtschwefel-Gehalt des analysierten Gases setzt sich zusammen aus : 
1. dern an  den Wandungen des KBlbchcns haftenden Schwefel, 2. den1 auf dem Filter 
befindlichen, 3. . dem im Filtrat uiid den Waschwassern vom (Ca F, f Ca SOI)-Nieder- 
schlage als SO,” vorhandenen, und 4. den ohen bestimmten 0.0058g. 1. Der an den 
Wandungen des Kdlbchens befindliche Schwefel wurde durch heiae rauchende 
Salpetersiure osydiert. Das unter 2. genannte Filter wurtle mitsamt dem Schwefel 
ebenfalls mit rauchender Salpetersiure oxydiert. Die beiden LBsungen wurdm 
zusammengegossen und das SO,” als BaSO, gefglt. Das oben unter 3. genannte 
Filtrat wurde ebenfalls rnit Bariumchlorid gefillt und die Siederschlige von 1. und 2. 
sowic 3. durch dasselbe Filter filtriert. Den gefundenen 0.7574 g Rariumsulfat ent- 
spricht ein Schwefel-Gehalt von 0.1040 g. Der Gesamtschwffel-Gehalt der analysierten 
Gasprobe betrigt demnach 0.1040 f 0.0058 = 0.1098 g. 

zentualen Zusammensetzung von S2 F, ergibt : 

2SzF, + 6KOH = 4 K F  f IizSO, + 3 S + 3IJzO. 

Eine Zusammenstellung der.  Resultate und ein Vergleich rnit der pro- 



0.1715g Sbst.: 0.1098g S = 64.040/0, der Formel SzFp entspr. 62.780i0 S;  0.0603g F 
=35.170/,, der Formel S2Fs entspr. 37.220/, F. 

Die Ubereinstimmung ist ja nicht ideal; moglich, da5 der Unterschied 
auf Analysenfehler zuruckzufiihren ist, moglich auch, da5 das Gas nicht 
vollstandig rein war. Doch kann es a o h l  keinem Zweifel unterliegen, dafi 
sich bei der Einwirkung von Silberfluorid auf' Schwefel die Reaktion 

abspielt, und ein Schwefelfluoriir S2 F2, ein Analogon des Schwefelchloriirs, 
gebildet wird. 

Auch beim Erhitzen von Hg2F2 init Schwefel erhalt man nach der 
Gleichung Hg2F2 + 35 = Hg,S + S,F2 Schwefelfluoriir. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
R i g  a ,  den 14. September 1923. 

AgzF2 + 3s =AgzS + Sg Fz 

382. Jean Piccard und J. H. Dardel: Eine Anwendung des 
colorimetrischen Verdfinnungsgesetxes. 

[Aus t i .  Organ.<hem. Laborat. d. Universitlt Lausanne.] 
(Eingegangen am 20. August 1923.) 

Vor 3 Jahren beschrieb B. E m  m e r t l )  Reduktionsprodukte von Alkyl- 
pyridinium-halogeniden und betrachtete dieselben als Radikale mit 4-wer- 
tigem Stickstoff; wir hielten diese Verbindungen fur geeignet, um an ihnen 
das colorimetrische Verdunnungsgesetz 2)  zu studieren. Es war im besonde- 
ren zu erwarten, da% das eine Gleichgewicht (4-wertiger Stkkstoff * 3-wer- 
f iger Kohlenstoff) durch die Verdiinnung nicht beeinflufit werde, wahrend 
das andere Gleichgewicht (Radikal G= Doppelmolekiil) durch dieselbe Ope- 
ration in der bekannten Weise verschoben werde. 

Wir fanden jedoch, da5 die farbigen Reduktionsprodukte nicht Ver- 
bindungen mit freien Valenzen - jedenfalls nicht im Sinne E m m e r t s  - 
sind, sondern, daB Oxydationsprodiiktr: vorliegen. Wir rerstandigten uns 
daher mit Hrn. E m m e r t ,  der ja auch auf das Versehen ahfmerksam 
werden mul3te und in der Tat auch aufnierksam wurde. Wir iiberlieflen 
daher Hrn. E m m e r t  die Richtigstellung und behielten uns nur vor, nach- 
her auf unsere Verdiinnungsversuche zuriickzukommen. Wir konnten das  
urn so eher tun, als es uns fern lag, in die Disliussion der rein chemischen 
Seite einzutreten, welche natiirlich das Gebiet I1 m m e r t s ist. 

Inzwischen konnte E m m e r t (lurch weitere Versuche Licht in das 
merkwurdige Problem bringens), und es bleibt uns nur iibrig, mit freund- 
licher Erlaubnis des Hrn. E rnm e r t ,  den rein colorimetrischen Teil unserer 
Arbeit verkiirzt wiederzugeben. 

Beschreibung der Versuche. 
Wird das H e  d u k t i o n  s p  r o d n k t d e s B e n z  p 1 -p  y r  i d i n i  u m c h 1 o - 

r i d  s in  einem Reagensglas mit Alkohol unter vollkommenem Luftabschlul34) 

1). R. 53, 370 [1920]. 3 )  P i c c a r d ,  A. 381. 347 [1911j. 
3 )  B. 55, 2323 [1923], 56. 491 [1923]. 
4) Das Reagensrohr wird erst zu einer Capitlare ausgezogen und zum Sieden 

erhitzt. Nachdem alle Luft vertrieben ist, wird die Capillare zugeschrnolzen und 
erst dann das Sieden unterbmchen. 




