
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. 
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eingeschmolzen, SO ist keine Blaufarburig zu beobachten, weder solort 
noch nach deni ISrwarmen. Wird nun Luft eingeblasen, so tritt augenblick- 
lich Blaufarbung auf, welche, wenn sofort wieder zugeschmolzen wird, 
monatelang bestandig ist. Durch geeignetc Vorrichtuiigen konnten wir zwei 
deratige Reagensgllser mit blauer Losung herstellen, welche, rollkonimeri 
zugeschmolzen, noch durch ein, Glasrohr miteinsnder in Verbindung stan- 
deli. Beide Losungen wurderi griindlich .gemischt und dann erst durch 
Abschmelzen des Verbindungsrolires getrennt. Solche vollkomnien identische 
Prlparate dieriten uns zu unseren coloritnclrisclien Versuchen. 

Durch Abkuhlen auf - 200 wurde die Farbintensitat nicht geschwlcht. 
wit: es im Falle des Vorhandenseins eiiies Gleichgewichtcs zwischeri Radikal 
nnd Doppelmolekul rler Fall wIrc, sondern die Farbe wurde etwas inten- 
siver. Urrr jede Selstt2uschung auszusclilieBen, fiihrten wir deri Versuch 
cine groBe ilnzahl von Malen so aus, de13 tlerjenige von uns, welcher den 
Vergleich zu machen Iiatte, nicht yurjte, welches Prlparat abgekiihlt way, 
das  rechte oder das linke. Welches der Priiparate (das kalte oder das 
warme) rechts oder links gehalteii wurde, wurde jedesmal ausgelost. 
so dall jede iinbewurjte Beeiiiflussung ausgeschlossen war. Der Farb- 
unterschied war  so gering, claB hier wid da falsche Beobachtungen vor- 
kamen, bei einiger Ubuiig aber, untl bei strenger Durchfuhrung der Vor- 
sichtsmallregeln wurde iriit absoluter Sicherheit bestirnmt, darj das klltere 
Praparat das farbstiirkere war. Dieser V e ~ m c h  spricht sehr zu Gunstcn 
clef Annahrne eiries cl-iinliydroii-artigen Additionsproduktes. Da aber bei 
-SOo (nicht ganz irn Einklang rnit den Angaben E i n m e r t s )  die Losungen 
prachtig violett werdeii, so ist e s  auch moglich, (la13 schon bei -200 eirie 
sehr kleine Menge der violetteii Verbindung entstanden ist, welche natur- 
lich rlas helreffende Praparat dunkler erscheinen l l l l t .  

Den Obergang einer Modifikatiori in die andere beini Abkiihlen oder 
beim Konzentrieren hat der eine von uns bmei dem meri-chinoiden R o t  v o  n 
W u r s t e r beschriebeti 5 ) .  Die Icxistenz einer a- und P-Form ist aucti beirri 
gewohnlichen B e ri z o c h i  n o n zu beobachten. In L 8 s  u n g ist es 1) r a u n. 
Die f e s t e .Verbindung, das ng r u 11 e Chinom, ist eine detn I<rystallriolet.t. 
Bhnlich farbige Verbindung : Durchsicht violett, Reflex grun. 

Nu11 der Verdunnungsversuch : Zwei ideiilische blaue Losungen wurden 
auf die oben hescliriebene Weise hergestellt. Das eine Reagensglas wiirde 
iri ein Bombenrohr mit vie1 Alkohol gesetzl, dessen Ende nun zu einer 
Capillare ausgezogen wurde. Durch abwechselrides A uspumpen und Ein- 
leiten reinsten Wnsserstoffes wurde jede Spur Luft entfernt; dann wurde 
die Capillare zugeschmolzen und das Reagensrohr zertriimmert. Es trat 
keine Verstarkung der Farbr: ein. Wenn nuch dieser Versuch nicht mil. 
der gleiehen Genauigkeit wie der Ablruhlungsversucli durchgefuhrt werden 
konnte, so zeigt er docti in einwandfreier Weise, dal3 es sich hier nicht 
uni eiii den) Triphenylmcttiyl-(ileichgewicht Ihnliclies l’hiinonien tiandelt. 

Weitere Versuche unsererseits sind iiictit beabsichtigt. 

5 )  B. 42, 4340 [1909]; A. 381, 353 [1911]. 




