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Das Verhalten des Mangantetrafluorids ist ~hnlieh dem yon Silber- 
difluorid, Bleitetrafluorid, Kobalttrifluorid, Platintetrafluorid, Ruthenium- 
pentafluorid, 0smiumoetofluorid a und t~heniumtrifiuorid 7, die alle Fluor 
abspalten. Es ist jedoeh nicht mSglich, diese I leaktion zur Gewinnung 
yon Fluor auf ehemischem Wege heranzuziehen. Das entstehende Fluor 
reagiert sofort mit dem gleiehzeitig entstehenden Wasserdampf oder 
aueh mit der Platinauskleidung des geaktionsgef~ges. In  einer geihe 
yon Versuehen wurde an das Reaktionsrohr ein in fliissiger Luft gektihltes 
KupfergefaB angesehlossen. Naeh Zersetzung des haupts~chlieh Fluor- 
wasserstoff enthaltenden Kondensates mit w~griger KaliumjodidlSsung 
konnte wohl quMitativ Jodausscheidung beobaehtet werden; jedoeh 
zeigte sieh beim Versueh einer quanti tat iven Auswertung, dal3 sie um 
mehr als 2 Zehnerpotenzen unter dem berechneten Wert  lag. Die Piatin- 
auskleidung des Reaktionsrohres zeigte an der Stel!e, an der sieh das  
Platinsehiffehen mit der Mang~nverbindung befand, eine Sehwgrzung, 
die dureh Angriff entstehenden Fluors auf das Platin bei 450 ~ zuriick- 
gehen diirfte. 

Versuehe der Reaktion des Metailes mit Bromtrifluorid fiihrten 
ebenso wie die yon Emeldus und Wool/s besehriebenen Reaktionen des 
Mangandioxyds mit Bromtrifluorid stets zu sehr unvollkommener Bildung 
der beiden bekannten niederen Fluoride des Mangans. 

Die thermisehe Unbest/~ndigkeit hSherer Fluoride des 5'Iangans 
sehliefit jedoeh die noeh nieht untersuehte 5{Sglichkeit ihrer Existenz 
bei tieien Temperaturen nieht aus. 

Das Verhalten yon Schl ippeschem Salz und 
Natriumthioarsenat  an der Quecksi lbertropfkathode.  

(Kurze Mitteilung.) 

gon 
N. Konopik und E. Werner. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~V Wien. 

(Eingelangt am 14. Nov. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 23. Nov. 1950.) 

Im Verlauf der polarographischen Untersuchung yon Antimonver- 
bindungen beider Wertigkeitsstufen in Grundelektrolyten yon ver- 
sehiedenem p H  wurde yon uns aueh das Schl ippesehe  Salz (Sch. S.) 
NaaSbS 4 �9 9 H20 in Alkalilauge aufgenommen. Die Reinheit der leieht 

s O. Ru]], Bet. dtsch, chem. Ges. 69, 187 (1936). 
7 H.  J .  Emeldus und V. Gutmann, J. chem. Soe. London 1950, 2116. 
s H.  J .  Emeldu8 und A .  A .  Wool], J. chem. Soe. London 1950, 164. 



1160 N. Konopik und E. Werner: 

darstellbaren Verbindung wurde naeh bekannten Analysenmethoden 1 
geprfift. Wir erhielten oberhalb einer OH-Ionenkonzentration yon 1,3 n 
des Grundelektrolyten eine wohlausgeprs Stufe, deren ]:[5he der 
Konzentration an Seh. S. im Bereieh zwisehen 10 -* und I 0 - ~ m  streng 
proportionM war und deren Halbstufenpotential  @lh, gemessen am 
Polarogramm 2, sieh mit steigender Seh. S.-Konzentra~ion zu etwas 
positiveren PotentiMen verschob. Erh6hung der Laugenkonzentration 
bis 2,4 n ~nderte niehts Wesentliehes an der Wetlenform; Erniedrigung 
auf ~ 1 n versehob die Stufe zu negativeren Potentialwerten, besonders 
bei kleinen Seh. S.-Konzentrationen. An Stelle des sonst wohlausge- 
bilde~en Diffusionsstromplateaus war dann nut  noeh ein mehr oder 
weniger deutlieher Knick knapp vor dem Stromanstieg des Grund- 
elek~rolyten zu beobaehten. Zusatz yon Gelatine (0,01%) verflaehte 
die Welle und versehob sic ebenfalts zu nega~iveren Potentialen. - -  
Die HMbstufenpotentiale E1/~ der Wellen (gegen die ges~ttigte Kalomel- 
elektrode) lagen bei etwa - - 1 , 4 V  (z. B. ffir 1" 10-am,  Co~ = 1,9 n: 
- -  1,42 V). Tr~gt man log i /(ia ~ i) gegen @ auf, so erhs man eine Gerade, 
deren reziproke Steigung 130 mV betrs ; das heigt der der Reduktion 
zugrunde liegende Vorgang ist als nieht reversibel anzusehen. 

Fiir die Kl~rung, welchem Vorgang die Stufe zuzusehreiben ist, sind 
folgende Punkte zu beaehten: Ftinfwertiges Antimon in schwefelfreien 
Komplexen, z. B. in Form yon K[Sb(OI-I)6 ] �9 4I-I20 gel6st in KOI-I, 
ist an der Tropfkathode nicht  reduzierbar. In  Lage und H6he zeigte 
die Seh. S.-Stufe, zumindest bei kleinen Konzentrationen, groge ~im- 
liehkeit mit  der yon Sb a+ in Mkaliseher L6sung - -  offenbar zuf~llig, 
da bei Konzentrationen > 10 -z m diese Ubereinstimmung nieht erhalten 
bleibt; ganz abgesehen davon ist im Seh. S. nut  Sb 5+ anzunehmen. 

Da tms mit diesen Befunden eine befriedigende Deutnng des Reduktions- 
vorganges nieht mSglieh war, haben wir das analoge Thiosalz des Arsens 
NazAsS 4 . 8 ttzO dargestellt, analytiseh auf Reinlieit gepriift und unter 
gleiehen Bedingungen wie das Seh. S. polarographiseh aufgenommen. 
Aueh dieses Salz gibt nun bei entspreehend hohem p i t  eine gut ans- 
gebildete, konzentrationsriehtige Stufe, die etwas negativer als beim 
ThiosMz des Antimons liegt., n~mlieh bei - -  1,6 V (z. B. fiir 5 . 1 0  -z m, 
Co~ = 2,0 n : - -  1,66 V gegen die ges~ttigte Kalomelelektrode). D~s 

1 N .  Konopilc und R. Fiala,  Mh. Chem. 81, 500f. (1950). 
Das Potential des Bodenqueeksilbers nahm je naeh der Konzentration 

an Sch. S. Stark negative Werte an (~hnlieh wie in Mkalisulfidhaltigen Laugen). 
Da diese Werte zeitlieh sehr wenig konstant waren, konnten die I-Ialbstufen- 
potentiale nur am Polarogramm abgelesen (@1/2) oder direkt gegen die ges/~tt. 
Kalomelelektrode gemessen werden (Elh). Alle auf das Bodenqueeksilber 
bezogenen Potentiale werden im folgenden mit ~ bezeiehnet. Vgl. N.  Konopik ,  
Mh. Chem. 81, 778 (1950). 
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Diagr~mm log i / ( i ~ -  i) gegen @ zeigt dieselba reziproka S~eigung wie 
ffir das Sch. S. : 130 inV. - -  Die StufenhShe, bezogen auf gleiche Molarit~t 
der beiden Thiosalze, war ~ber verschieden. 

Nun kann man ~Is sicher annehmen, dab weder das 3-, noch d~s 
5wertige Arsen in NaOH als Grundelektrolyt an der Tropfkathode 
reduziert werden. Eigene Versuehe mit A%03 und As~O 5 in Lauge be- 
st~tigen diesen Befund. Dariiber hinaus haben wir A%Sa und das einfach 
gesehwefelte Thiosalz des Arsens NasAsSO s �9 12 H20 in 2 n NgOH 
polarographiseh untersuehg und ebenfalls keine Stufen linden kSnnen. 

Die Analogie der Ergebnisse am Natriumthioarsenat  trod Natrium- 
thiostibiat weist unseres Eraehtens darauf hin, dab die erhaltenen Stufen 
niehts mit  dem Zentralatom zu tun zu haben brauchen, vielmehr hfehst-  
wahrseheinlieh in beiden Fiillen ant eine analoge Reaktion entweder 
des ganzen TNokomplexes oder speziell des darin enthMtenen Sehwefels 
zur/iekzufiihren sind. 

Um einen Sehwefelkomplex ohne Hetero-Zentralatom zu priifen, 
wurden Ms n~iehster Sehritt daher AlkalipolysulJide in Lauge aufge- 
nommen, fiber die wir in der Literatur keine Angaben linden konnten. 
P~einste NatriummonosulfidlSsungen in NaOH als Grundelektroly~en, 
sorgf~ltig nnter  Luftausschlu~ polarographiert, gaben keine ka~hodische 
Stufe (die anodisehe Stufe erh~lt man wegen der stark negativen Potential- 
werte des Bodenqueeksilbers nut  bei Aufnahme gegen eine Bezugs- 
elektrode). M_it Natriumdisulfid in NaOt{ zeigt das Polarogramm jedoeh 
eine kathodische Stufe, der ein hohes Maximum %-orangeht, das aber 
dutch Gelatine oder Farbstoffzusatz weitgehend unterdriiekt werden 
kann (iibrigens treten aueh vet  den Stufen der beiden Thiosalze kleine 
Maxima auf, die auf gleiehe Weise beseitigt werden kSnnen). Die Na2S.,- 
Stufenh6he ist der Konzentration des Polysulfidions - -  soweit yon uns 
bereits untersueht - -  proportional. Das Halbstufenpotential  liegt nahe 
bei dem veto Seh. S., niimlieh bei zirka - - 1 , 3 5  V (gegen die gesattigte 
Kalomelelekfrode). Die reziproke Steigung im Diagramm log i/(ia - -  i) 
gegen ~ betr/~gt 140 inV. 

T a b e l l e  1. 

Halbstufen- i~eziproke 
Salz potential Steig'ang 

IV] [~nv] 

Schlippesehes Salz . . . . .  - -  1,4 130 
Nagriumfhioarsenat . . . .  1,6 130 
Nabriumdisulfid . . . . . . . .  - -  1,35 140 

Die ~hnliehkeit der Daten der Stufen der beiden Thiosalze einerseits 
sowie der des Polysulfids anderseits erkermt man aus der Tabelle 1. 
Y/ir die Na~S2-Stufe kommt  wohl nut  die Reduktion des locker gebundenen 
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Polysulfidsehwefelatoms in Be~racht. Der Vergleich der S$ufen der 
beiden Thiokomplexe mi~ der Stufe des S2=-Ions ffihrt zu der Auffassung, 
dab die ersteren ebenfMls Stufen eines - -  eventuell aueh locker ge- 
bundenen - -  Schwefelatoms im Komplex sind. Zur Prfifung dieser Auf- 
fassung wird yon uns untersucht, ob aueh die ThiosMze weiterer ZentrM- 
atome unter vergleiehbaren Bedingungen Stufen liefern, welehe der 
des Na2S2 entsprechend ~hnlieh sind. 

B e z i e h u n g  z w i s c h e n  den K o n s t a n t e n  der A r r h e n i u s s c h e n  
G l e i c h u n g  bei  h e t e r o g e n e r  Kata lyse .  

(Kurze  Mif te i lung . )  

Von 
tI .  I t erg lo tz .  ~ 

Aus dem Institut f/Jr ExperimentMphysik der Teehnisehen Hoehschule Wien. 

(Eingelangt am 15. Nov. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 23. Nov. t950.) 

Bei der Untersuchung yon Raney-Kobal t  auf seine Taugliehkeit als 
KatMysator bei der {)berffihrung organiseh gebundenen Sehwefels in 
Schwefelwasserstoff zeigte sich, dab am Kontakt  ein heterogenes Gleich- 
gewicht 

m Co8~ + n H~ ~_ n H2S + m Co (m x : n) 

existiert, das erst oberhMb 400~ meBbare Sehwefelwasserstoffdrucke 
ergibta, a. Diese Tatsaehe liel3 die MSglichkeit zu, den Kontak t  bei 
400 ~ C mit einer gewissen Menge Schwefels zu beladen und ansehlieBend 
oberhMb 400 ~ dutch Bestimmen der pro Zeiteinheit gebildeten Sehwefel- 
wasserstoffmenge die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Sehwefel- 
wasserstoffbildung, die naeh der ersten Ordnung verl'~uft, zu messen. 
Die Temperaturabh/~ngigkei~ der Geschwindigkeitskonstanten befolgt 
im Mei~intervM1 770 bis 1000~ K die Arrheniussehe Beziehung. 

Wiederholung der Megreihen mit Raney-Kobal t  versehiedenen 
GeiaMts ~n aktiver Komponente zeigt, daft die Steilheit der log k-Geraden 
a.Is Funktion der rezii~roken Tempera tar  um so grS~er ist, je mehr aktive 
Komponente der Katalysator  enth~tlt. Die log/c-Geraden Mler vier 
untersuehten IVfisehkatalysatoren schneiden sieh in einem Punkt,  der 
in diesera Fall bei 1/T : 1,215-10 -3 (entspreehend O = 823~  oder 
550 ~ C) liegg. 

Verl~tngert man die log/~-Geraden fiber den Megbereieh hinaus bis 

1 Derzeitige Ansehrift: Wien-l~odaun, Kaisersteiggasse 1. 
2 H. Herglotz und A. Lissner, Z. anorg, allg. Chem. 260, 141 (1949). 
a H. Herglotz und A. Lissner, Z. an0rg, allg. Chem. 261, 237 (1950). 


