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Zu A. Skrabals  Publ ikat ion:  , ,Yon den chemischen 
S imul tansys temen.  E r w i d e r u n g  an E. Abel"L 

Von 

E. Abel. 

(Eingelangt am 16. Juni  1951. Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni  1951.) 

Seitens der  Herausgeber  wurde  mir  f reundl ieherweise  vor  der  I ) ruck-  
legung Abschrff t  des Manuskr ip tes  vors tehender  , ,E rwide rung"  yon  
A.  SIcrabal f ibe rmi t t e l t .  I ch  mSchte  den R a u m  der  Mon~tshef te  n ieh t  
wel te r  in  A n s p r u c h  nehmen,  da  ich  annehme,  dub die vor l iegenden 
VerSffent l ichungen es den  I~ollegen ermSglichen,  sieh selbst  ein Ur tef l  
fiber den Gegens tand  zu hi]den. 

Das Verhal ten von  Ammoniumthiomolybdat  
an der Quecksi lbertropfkathode.  

( K u r z e  M i t t e i l u n g . )  

Von 

N. I tonop ik  und  E. Werne r .  

Aus dem I. Chemischen Laboratoriuxn der Universit~it Wien. 

Mi~ 2 Abbildungen. 

(Eingelangt am 23. Juli  1951. Vorgelegt in der ,Sitzung am 11. Okt. 1951.) 

I n  Fo r t s e t zung  unserer  Versuche fiber die l~eduzierbarkei t  yon  Thio- 
salzen an der  H g - T r o p f k a t h o d e i  wurde  A m m o n i u m t h i o m o l y b d a t  
(NHa)2MoS4, zuns  in 2 n N a O H  als Grunde lek t ro ly t ,  un te rsucht .  
F i i r  M o l y b d a t  h a b e n  M.  StacI~lberg und  Mi ta rbe i t e r  ~ fes tgestel l t ,  daft es 
weder  in  neu t ra l e r  noch in  a lkal i scher  L5sung Stufen gibt .  

Darstellung des Salzes: Nach G. Kriiss a wurde in eine ammoniakalische 
L6sung yon Ammoniummolybda t  H~S his zur beginnenden Kris tal l isat ion 
eingeleitet. Die erhaltenen, roten Kris~alle wurden abgesaugt,  mi t  wenig 
Alkohol und ~ the r  gewaschen und fiber CaCI~ getrocknet.  - -  Analyse. Zur 
Best immung Yon Mo wurde das Salz mi t  verd. I-I2SO 4 zersetzt, das erhaltene 
MoS3 filtriert,  ger6stet und als MoO 3 gewogen. - -  Zur Ermi t t lung  des N H  4- 
Gehaltes wurde eine Einwaage mi t  Lauge gekocht, das entweichende 5Ttt a 
in iiberschiissige, gestellte HC1 geleitet und mit  Lauge zuriickti tr iert .  - -  Der 
Sehwefel wurde d~rch Brom-Wasser  in ~lkalischer L6sung zu Sulfat oxydier t ;  
dieses als BaSO4 gefMlt und gewogen. 

1 Mh. Chem. 82, 932 (1951). 
1 N. Konopik mid E. Werner, Mh. Chem. 81, 1159 (1950). 
2 Techn. l~iitt. Krupp,  Forschungsber.  Essen 2, 59 (1939). 
a Liebigs Ann. Chem. 225, 28 (1884). 
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T a b e l l e  1. 

NH~ 3Io S 

Gew. % 

Bet. f~r (NH4)~MoS 4 . . . . .  13,86 i 36,87 
Gel. im Mittel . . . . . . . . . . .  13,83 ! 36,56 

49,27 
49,19 

Eine Aufnahme in 2 n N a O H  zeigte bei einer Konzent ra t ion  yon  
etwa 5 . 1 0  -a m an Thiomolybda t  die Andeutung  einer Welle bei - -  1,5 
bis - - 1 , 6  V (geg. ges. K. E.), also praktiseh beim Endst romanst ieg  des 
Grundelektrotyten.  Dureh  Ver/inderung der Laugenkonzent ra t ion  naeh 
beiden g i eh tungen  konnten  keine Stufen erhalten werden. Nun  wurde 
(NtI4)2MoS 4 in versehiedenen, sehwaeh sauren bzw. neutralen Grund- 
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Abb. 1. 6,8.10-3m (NH4)~[oS4 in 0,2m 
Ba(0H)~. 
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Abb. 2. Abhi~ngigkeit des Diffusionsstromes i d 
yon der Konzentration an Thiomolybdat. 

elektrolyten untersucht  (siehe welter unten). I n  keinem Falle erhielten 
wir Stufen; doch ergab sich bei Anwesenheit  yon  Thiomolybda t  in allen 
F~llen eine deutliche Verschiebung des Grundstromanst ieges zu weniger 
negat iven Potentialwerten,  und zwar erfolgte dieser um so weniger 
negativ,  je niedriger das p H  der Grundl6sung war. Es hat  den Ansehein, 
als ob die Wasserstoffi iberspannung an H g  durch die Anwesenheit  yon  
Thiomolybda t  herabgesetzt  wird. 

Verwendete Grundl6sungen: Acetatpuffer, pH = 4,7 ; Phosphatpuffer, 
pH  = 5,9; 2 n NaC1; 2 n LiC1; 0,15 m K2SO4; 0,5 m BaC12; 0,15 m Na~I{POa; 
N H  3 + NIt,C1. - -  Der Endanstieg ohne Thiomolybdat liegt mit Ausnahme 
des Acetatpuffers ( - - 1 , 5 V )  zwischen - - 1 , 7  bis - - 1 , 9 V .  Nach Zusatz 
yon Thiomolybdat begann der Endanstieg bei den schwach sauren L6sungen 
bei - - 0 , 8  bis - - 0 , 9 V ;  bei allen anderen bei - - 1 , 2 V  (alto W e r ~  gegen 
ges. K. E.). - -  

Analog zu demn~ehst  hier zu ver6ffentliehenden Erfahrungen beim 
Schlippesehen Salz sowie bei Na2S 2 erwies sich sehlieBlich 0,2 m Ba(OH)e 



942 E. Hayek und W. Koller: 

als geeigneter Grundelektrolyt, dessen Endstromanstieg yon - - 1 , 8 V  
durch Zusatz yon Thiomolybdat nur relativ schwaeh verschoben wird. 
Bei einem mittleren Halbstufenpotential yon - - 1 , 4 V  konnten gut 
ausgebildete, im Bereieh yon 7 . 1 0  -a bis 3" 10-4m konzentrations- 

proportionale Stufen erhalten werden (siehe Abb. 1 und 2, sowie die 

1680 
68 

1,45 

folgende Tabelle). 

Diffusi(msstrom (cm) 
Konzentration 10 4 in 
E1/2 (Volt geg. ges. 

K.E.)  . . . . . . . . . .  

Tabel le  2. 

i 
1140 ~720 

44,5 28,2 

1,41 1,40 

400 
16,6 

1,37 

214 132 66 
11,1 ] 5,5 2,75 

1,36 1139 1,39 

Die reziproke Steigung im Diagramm log i /( i  a - - i )  gegen ~4 betr~gt 
ira Mittel 57 mV; demnach kSnnte es sieh hier um eine reversible 
1-Elektronen-Reduktion handeln. 

Pyro sulfurylfluorid. 

Von 
E. Itayek und W. Koller. 

(Kurze ~r 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~t Innsbruck. 

(Eingelangt am ~ 22. Aug.  1951. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Okt. 1951.) 

Die den bekunnten Schwefel-Sauerstoff-Chlorverbindungen analogen 
Fluorverbindungen sind bereits alle besehrieben worden mit Ausnahme 
des dem Pyrosulfurylchlorid entspreehenden Fluorides S~05F2. Als aus- 
sichtsreichste Darstellungsmethode bietet sieh d i e  der iiblichen Ge- 
winnung der Chlorverbindung analoge Umsetzung yon S0a mit 
fliissigen Fluoriden an. Die Auswaht an solchen ist jedoeh viel kleiner 
als bei den Chloriden, da die Fluoride meist leiehter oder sehwerer fliiehtig 
sind als diese oder sieh aus anderen Grfinden fiir diese Umsetzung nieht 
eignen. 

Wir fanden im Antimonpentafluorid ein geeignetes Ausgangsprodukt, 
welches beim Auftropfen auf SO 3 unter heftiger Reaktion (Rfickflut~- 

4 ~r ~ bezeichnen wir die direkt am Polarogramm abgelesenen Potential- 
werte. Diese beziehen sich nicht wie in der frfiheren Arbeit (loc. cir.) auf 
das Bodenquecksilber - -  in Thiomolybdatl6sungen nimmt dieses ebenfalls 
stark negative Werte an - - ,  sondern ~uf eine Cd, Hg/ges. CdSO~-Bezugs- 
etektrode (--0,614 V g6gen ges. K. E.),. die sich ffir unSere Zwecke als be- 
sonders geeignet erwies~n hat. 


