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686. Wilhelm Biltz: Uber die Sulfide der seltenen Hrden.
1. Mitteilung: Uber Cersulfide und ihre Existenzgebiete.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Bergakademie Clausthal.]

(Eingegangen am 1. Oktober 1908.)

Von den Sulfiden der seltenen Erden sind durch die &lteren Ar-
beiten mit Sicherheit nur die vom Sesquisulfidtypus MsS; bekannt
geworden. Die Wiederaufnahme der Versuche mit neueren experi-
mentellen und theoretischen Hilfsmitteln hat zur Auffindung und Cha-
rakterisierung der schon mehrfach:gesuchten Disulfide gefiihrt. Uber
das bereits von Berzelius vermutete, nunmehr rein erhaltene Cer-
disulfid und seine Uberfiihrung in Cersesquisulfid wird im Folgenden
berichtet. An der Ausfibrung der Versuche haben sich die HHrn.
Dr. O. Weigel und Dr. A. Burger beteiligt, denen ich fiir ihre Mit-
arbeit meinen besten Dank ausspreche.

Cersesquisulfid ist nach dem Vorgange von Didier?) und Sterba?)
— Sulfurieren von Cerdioxyd mit Schwefelwasserstoff bei Rotglut —
oder nach der Methode von Muthmann und Stiitzel®) — Erhitzen
von Cerosulfat im Schwefelwasserstofistrome -— leicht zuginglich.
Allerdings mufl ich den Erginzungen durchaus beipilichten, die die
Angaben der zuletzt genannten Autoren durch Sterba gefunden haben:
Bei »beginnender Rotglut« erhiilt man niemals Cersesquisulfid, sondern
nur bei voller Rotglut. Auch ist das so erhaltene Sulfid nicht
sbraunschwarz bis schwarz«, sondern rot und zwar genau, wie Mo-
sander?) von seinem Cersulfid angibt, zwischen mennige- und zinnober-
rot. Bei Temperaturen, die der beginnenden Rotglut entsprechen oder
darunter liegen, gelangt man bei hinreichend langer Sulfurierung zu
Cerdisulfid.

Als Ausgangsmaterial diente Cerosulfat, das durch Umkrystalli-
sieren von der den Handelsprodukten manchmal anhaftenden Schwe-
felséiure befreit und bei 450° entwissert war.

Ber. Ce 49.3, SO¢ 50.7.
Gel. » 493, » 50.6.

Zur Darstellung des Disultids wurde das in Porzellanschiffchen
eingewogene Sulfat in einem Verbrennungsrobr mit Gasheizung oder
bei grofieren Mengen im Her#us-Ofen?) in einem Strom von trocknem

) Compt. rend. 100, 1461; 101, 832 [1885).

7 Ann. chim. phys. [8] £, 193 [1904).

3) Diese Berichte 32, 3413 [1899). 4 Pogg. Ann. 11, 412 [1827].

%) Sehr bequem ist schon hier der nachstehend fir die Bestimmung des
Zersetzungspunktes beschricbene Apparat.
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Schwefelwasserstoff auf eine pyrometrisch gemessene, langsam bis
580—600° steigende und dort gehaltene Temperatur erhitzt. Die be-
ginnende Reduktion und Sulfurierung macht sich durch Braunfirbung
des Priparats alsbald bemerkbar. Von Zeit zu Zeit unterbricht man
und kontrolliert den Gang der Reaktion durch Wigung, wobei die
pyrophorische, noch sauerstofthaltige Substanz jedesmal vollig abzu-
kiihlen und aus der Schwefelwasserstoff-Atmosphére sofort in ein mit
Koblendioxyd gefiilltes Wigeglas iiberzufithren ist. Das Gewicht sinkt
bisweilen zuniichst unter den fiir Bisulfid berechneten Betrag und steigt
dann langsam bis zu diesem Endwert. Die Dauer des Versuchs
richtet sich natiirlich ganz nach der angewandten Substanzmenge. Bei
2—3 g geniigt oft schon ein 20-stiindiges Erhitzen. Bei 10—20 g zog
sich die Reaktion viele Tage hin. Das Ende der Reaktion erkennt
man, abgesehen von dem richtigen Gewicht der Probe, daran, daB das
Priparat eine sulfatfreie Losung in Salzsiure gibt; indessen empfiehlt
es sich, jedesmal eine vollstindige Analyse auszufiihren.

Das reine Cerdisulfid ist ein undeutlich krystallinisches Pulver
von dunkelgelbbrauner Farbe; es ist im Gegensatze zu den unvoll-
stindig sulfurierten Halbpriparaten gegen Luft und auch gegen kaltes
Wasser ziemlich bestindig. In verdiinnter Essigsiure lost es sich in
der Kilte langsam, beim Erwirmen schnell unter Schwefelwasserstoff-
und Schwefel-Abscheidung auf; ebenso in verdiinnter Schwefelsdure oder
Salzsidure. Stirkere Salzsiiure (17.7 %) 10st schon in der Kilte glatt.
Der Schwefel scheidet sich hierbei aber zunichst nicht milchig oder
pulvrig ab, sondern anfinglich bleibt die Fliissigkeit nahezu klar; es
entstehen Tropichen, und deutlicher Geruch nach Wasserstoffpersulfid
tritt auf; - erst nach mehreren Stunden  tritt stiirkere Triibung und
Schwefel-Abscheidung ein.

Zur Analyse wurde die Substanz in einem mit Wasserstoft oder Kohlen-
dioxyd gefiillten Zersetzungskolben mit verdiinnter Essigsiure oder verdinnter
Schwefelsiure erwirmt, der entstehende Schwefelwasserstoff in dem Strom des
indifferenten Gases in vorgelegte !/io-n. Silbernitratlosung iibergetrieben 'und
dort absorbiert. Die Resttitration nach Volhard ergab den Gehalt der
Probe an sulfidischem Schwefel. Der im Kolben verbliebene Polysultidschwefel
wurde in einem Platin-Goochtiegel gesammelt, bei 80° getrocknet, ausge-
wogen und zur Kontrolle durch Glithen verflichtigt. Die Differenz ergab
den Schwefel; der geringe Riickstand konnte meist vernachlissigt werden. Das
Cer wurde aus dem Filtrat vom' Polysulfidschwefel mit Ammoniak und
Wasserstoffsuperoxyd oder mit Oxalsiure gefallt und als Oxyd gewogen. Viel-
fach wurde zur Cerbestimmung auch eine ;besondere Substanzprobe abgerdstet
und gegliht.

Es ergaben 0.3190, 0.1566, 0.4333, 0.1992 g Sbst.:

0.2696, 0.1320, 0.3629, 0.1675 g CeOa.
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Es verbrauchten 0.2207, 0.1992 g Sbst.:

32.8, 29.7 cem Yyo-n. AgNO;.

Es ergaben 0.2085, 0.2059, 0.9140, 0.2207, 0.1992 g Sbest.:

0.0150, 0.0164, 0.0671, 0.0164, 0.0155 g Polysulfidschwefel.
Ce»S,. Ber. Ce 68.6, Sulfid-S 23.6,
Gef. » 68.8, 68.5, 68.2, 68.6, » 23.8, 23.9.
Ber. Polysulfid-S 7.9..
Gef. » 7.2, 8.0, 7.3. 7.4, 7.8.

‘Was den Vorgang bei der Bildung des Disulfids anlangt, so Hihrt,
worauf schon der erwiihnte Gang der Gewichtsabnahme wihrend der
Darstellung deutet, der Weg wahrscheinlich dber ein leichteres Oxy-
sulfid; ein anderes Oxysulfid, in dem ein Teil des sullidischen Schwe-
fels noch durch Sauerstoff ersetzt, aber bereits die endgiiltige Menge
Polysulfidschwefel enthalten ist, erbielten wir mehrfach als Zwischen-
produkt von folgender Zusammmensetzung:

Ce 69.7%,  69.79%,

Sulfid-S 18.6 » 184 »
Polysulfid-S 7.8 » 83 »
96.1 °/,. 96.4 %/,.

Das etwa der Formel Ce3S3.50.5 entsprechende Produkt besitzt
das gleiche Gewicht, wie Cerdisulfid, worin die einleitend empfohlene
Vorsichbt, sich bei der Beurteilung der Reinheit des Disulfids nicht
auf das Erreichen des richtigen Gewichts allein zu verlassen, be-
griindet ist.

onstitutiv kann man nicht, wie man im Anfange vermutete, das
Cerdisulfid als Analogon des vom vierwertigen Cer abgeleiteten Cerdi-
oxyds auffassen. s ist vielmehr ein ausgesprochenes Polysulfid und
somit zu schreiben CesS;.S. Hierfiir spricht zunichst die erwahnte
Bildung von Wasserstoftpersulfid; ferner die Verwandtschait mit dem
ganz entsprechend von Hrn. Dr. Burger bereiteten Disulfid des nie-
mals vierwertigen Lanthans. Das Lanthandisulfid ist von kriftig
sattgelber Farbe im Gegensatz zu dem hellgelben Lanthansesquisulfid.
0.2410 g Sbst. ergaben 0.3401 g Las(SO,); und verbrauchten 35.5 cem
Yio-n. AgNOs; 0.2217 g Sbst. ergaben 0.0173 g Polysulfid-S.

Ber. fiir La»S;.S Gef.
638.4 9/, La 69.29/,
23.7 » Sulfid-S 23.6 »
7.9 » Polysulfid-S 7.8 »
7100.6 Y.

Bei der Zersetzung mit 17;prozentiger Salzséiure liefert Lanthan-
disulfid ebenfalls Wasserstoffpersultid. Niheres iiber jene Verbindung
wird spiiter mitgeteilt werden.

214*
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Cersesquisulfid erhielten wir entweder nach Muthmann und
Stiutzel, wenn in einer Porzellanrohre Cersulfat im Schwefelwasser-
stoffstrome auf 750—800° erhitzt wurde, oder durch Erhitzen von Cer-
disulfid unter den gleichen Bedingungen. Die Beschaifenheit des Pri-
parats war in jedem Falle die gleiche: ein undeutlich krystallinisches,
mennige- bis zinnoberrotes Pulver, das mit verdiinnten Séuren ohne
wesentliche Schwefel-Abscheidung eine sulfatfreie Losung ergab:

Es ergaben 0.1751, 0.6492, 0.2166 g Sbst.:
0.1602, 0.5962, 0.1979 » CeO..
Es verbrauchten 0.1667 g Sbst. 26.2 cem Y/1o-n. AgNO;.
CesS;. Ber Ce 744, S 25.6.
Gel. » 74,5, T4.8, 744, » 25.1.

Die Entschwefelung des Cerdisulfids zu Cersesquisulfid fihrt zu
einem vollstindigen heterogenen Gleichgewicht, das von Hrn. Dr.
Burger und mir gemessen worden ist. Ferner wurde das weitere
Verhalten des Sesquisulfids bis zum Schmelzen ermittelt. Man er-
hitzte in einem langsamen Schwefelwasserstoffstrome die eingewogene
Sulfidmenge bei bestimmter Temperatur zu jedesmal konstantem Ge-
wicht und erhielt so ein Diagramm, Temperatur: Gewichtsabnahme,
aus dem der Zersetzungspunkt abgelesen werden kann.

Fir Temperaturen bis 1200° bedienten wir uns des Her4ius-Ofens. Ein
70 ccm langes, auflen und inneu unglasiertes, gasdichtes Porzellanrohr von
2 cm innerem und 2.7 em #uferem Durchmesser war an seinem vorderen
Ende mit einer Zuleitung fiir Schwefelwasserstoff und einer Fithrung fiir einen
Stab versehen, vermittelst dessen ein Schiffchen von unglasiertem Porzellan
mit der Substanz aus dem &uBeren, gekihlten Teil in die erhitzte Mitte des
Porzellanrohres geschoben und wieder herausgezogen werden konnte. Der
Stab bestand in seinem #uBeren Teile aus Glas; hieran war vermittelst eines
eingeschmolzenen dicken Stickes Platindraht ein Stiick einer Pyrometerrohr-
capillare angesetzt, die an ihrem Ende einen starken, zum Haken umgebo-
genen Platindraht trug. Der in den Erhitzungsraum hineinreichende Teil be-
stand also aus feuerfestem Material, der &ulere, die Fithrung passierende, aus
gasdichtem Glas. Die Einrichtung der Fihrung wird aus der nebenstehenden
Skizze klar. Ein kurzes Dreiwegstiick aus Glasrobr ist duich einen Gammi-
schlauch mit einem kurzen Glasrohrstiick so verbunden, dal zwischen beiden
ca. 11 mm Gummischlauch bleibt. Der Glasstab der Zugvorrichtung paBt
gerade bequem durch das Dreiwegstiick, den Schlauch und das Glasrohrstiick,
ohne dal natirlich ein gasdichter VerschluB geboten wird; ein solcher
wird erreicht, wenn das Gummischlauchstick mit einem etwas vergroBer-
ten Schraubenquetschhahn gespannt wird, der, wie die Figur zeigt, in
seinem festen und beweglichen Teile durch angeldtete Ligaturdrihte einerseits
mit dem Dreiwegstiick, andererseits mit dem Glasrohrstiick fest verbunden
ist. Offnet man den Quetschhahn, so wird der Schlauch gespannt und der
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Glasstab gasdicht festgehalten. Entspannt man den Schlauch, so ist die
Schiebevorrichtung beweglich.

......

!
H,S

TFigur 1 (Y5 natirl. GroSe).

Das hintere Ende des Porzellanrohres trug die Schwefelwasserstoff-Ableitung
und das Pyrometerrobr, das in der Mitte des Ofens unmittelbar neben dem
Substanzschiffchen endete. Zu Beginn einer Versuchsreihe befand sich das
Schiffchen in dem gekithlten Teil des Rohres; der Apparat wurde mit
Schwefelwasserstoft gefillt, das Rohr auf die gewiinschte Temperatur gebracht
und das Schiffchen eingefiihrt. Nach einer bestimmten Zeit wurde das Schiff-
chen in den vorderen Teil des Rohres gebracht, dort abgekiihlt, dann ge-
wogen und wieder nach vorherigem Verweilen im gekiihlten Teile des Rohres
in die eventuell inzwischen auf die neue Temperatur eingestellte Rohrmitte
eingefithrt. So ist es moglich, eine Reihe von Bestimmungen hinter einander
vorzunehmen, ohne den Ofen jedesmal abkihlen zu lassen oder das heifle
Schiffchen an die Luft zu bringen. Um das Schiffchen nicht beim Heraus-
zichen durch Schwefel, der sich im kilteren Teile des Rohres ansammelte, zu
verschmutzen, wurde es in ein zweites groBeres Schiffchen eingesetzt oder mit
einem kurzen Rohrstiick aus Magnesia umgeben.

Fiir Temperaturen von 1200° und dariiber wurde ein shnlicher, nur klei-
nerer Apparat mit cinem Rohr aus Marquardtscher Masse verwendet, das
in einem Kohlewiderstandsofen erhitzt wurde. Die Temperatur wurde hier,
wie ich dies an anderer Stelle beschrieben habe!), durch ein an der vorderen
Rohréfinung angebrachtes Fenster mit dem Wannerschen Pyrometer beob-
achtet. Die dem Pyrometer zugewandte Stirnfliche des Schiffchens wurde
mit Molybdinsulfid geschwirzt. Da unglasiertes Porzellan im Schwefel-
wasserstoffstrome von hoherer Temperatur sein Gewicht verindert, ist es notig,
die hierfiir zu verwendenden Schifichen vorher mehrfach unter diesen Bedin-
gungen auszugliihen und die Zusammensetzung des Endproduktes jeder Ver-
suchsreihe durch Analyse zu kontrollieren.

Bei Temperaturen, bei denen keine oder eine ganz geringfigige Schwefel-
abgabe erfolgte, geniigte eine halbstiindige Versuchsdauer, um die Gewichts-
konstanz zu zeigen oder zu erreichen; innerhalb des Zersetzungsgebietes
mubte man, da der Schwefel nur duBerst langsam entweicht, bei Verwendung
von 0.2—0.8 g Substanz 2—35 Stunden erhitzen.

1) Ztschr. fir anorgan. Chem. 89, 273 [1908].
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Von den zahlreichen Bestimmungen verschiedener, unter sich gut ber-
einstimmender Reihen sind die folgenden, auch in der Kurve verwerteten’ Bei-
spiele ausgewihlt.

Gewichts- Gewichts-
to abnahme von 10 abnahme von
CeSs in %, CeS; in %
615 0.3 814 7.9
634 0.35 851 8.0
653 0.8 900 7.9
674 0.6 1000 1.9
696 1.0 1100 80
709 1.4 1200 7.9
Vi 2.4 1250 7.6
723 6.5 1350 7.9
761 1.6
g 0 (o2
s [ ||
£ o 10 - Sy
L
S “w e tw w0 o mw. 200 B0 KK K500

~— Celsinsgrade
Figur 2.

Die Zersetzungstemperatur von Cerdisulfid ist nicht ganz scharf,
sondern liegt innerhalb eines Intervalles von etwa 710—730° Der
Grund hierfiir wird in dem thermochemischen Abschnitte erdrtert
werden. Wir wihlen den aus der Kurve abzulesenden Mittelwert
720° Parallel der Gewichtsabnahme im Zersetzungsintervall geht der
Farbumschlag vor gelbbraun zu rot. Zwischen 900° und 1000° wird
die Farbe mehr violettrot, zwischen 1000° und 1350° mehr und mehr
grau bis schwarz; gleichzeitig sintert das Pulver, und sein Volumen
schwindet auf ca. !/3 des urspriinglichen.

Zwischen 1400° und 1500° schmilzt das Cersesquisulfid, wie die
direkte Beobachtung kleiner Substanzproben im Stickstoffstrome nach
einem an anderen Sulfiden dafir bewibrten Verfahren?) und die in
praparativem MaBstabe vorgenommenen Heizversuche iibereinstimmend
ergaben. Das Schmelzprodukt sieht in kompaktem Zustande meist
schwarz, in gepulvertem dunkelrot aus; es ist nicht rein, da das
Sultid beim Schmelzen mit dem GefiBmaterial reagiert. Eine vollstan-
dige Analyse ergab z. B.:

1) Ztschr, fiir anorgan. Chem. 59, 273 [1908].
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Ce e 1 XV 0.0
S. . .. ... e 195 »
Si02 P T T 173 »
A.l'_) 03 -+ FegO e e e e e e 84 »
100.2 0/’0

Ce:S =1:1.31.

Das Schmelzen verliuft somit unter Zersetzung des Sulfids; doch
kanp aus der Analyse der stark verunreinigten Materialien ein Schluf3
auf die Existenz niederer Sulfide nicht gezogen werden.

Cersesquisulfid ist in einer reinen Wasserstoff-Atmosphire bei Rot-
glut stabil und scheint auch bei héberen Temperaturen im Wasser-
stoff- oder Stickstoffstrome bestindig zu sein. Die Versuche sind
difficil, weil unter diesen Bedingungen die kleinsten Mengen von
Feuchtigkeit bezw. Sauerstoff zu dem schon von Sterba aus Cer-
dioxyd und Schwefelwasserstoff erhaltenen orangegelben, an der Luft
griin werdenden Oxysulfid Ce; OsS fiihren.

Zur Charakterisierung der Zersetzungstemperatur von 720° als
Gleichgewichtstemperatur blieb noch der Nachweis der Umkehrbarkeit
des Vorganges unterhalb dieser Temperatur librig. Ein bei 745° er-
haltenes rotes Cersesquisulfid vermochte selbst bei 30-stiindigem Ver-
weilen in einem Schwefelwasserstoffstrom von 615° keinen Schwefel
aufzunehmen. Ebenso wenig ist es moglich, durch Schmelzen mit freiem
Schwefel oder, wie Sterba fand, selbst durch Erhitzen mit Schwefel
unter Druck das Polysulfid zu regenerieren. Diese Irreversibilitat ist
indessen nur scheinbar und auf die geringe Geschwindigkeit zuriick-
zufithren, mit der das lange Zeit héherer Temperatur ausgesetzte Pri-
parat reagiert. Ein durch Entschwefeln im Wasserstofistroine bei
niedrigerer Temperatur bereitetes, fein verteiltes Cersesquisulfid ist zu
weitgehender Wiederaufnahme des entzogenen Schwefels innerhalb be-
quemer Zeitrdume fihig. Die Verhaltnisse liegen hier ganz #dhnlich,
wie bei dem Gleichgewichte zwischen Mn;O; und Mn;0,%). In 4 Stun-
den verloren 0.3755 g CeS; bei 400° im Wasserstoffstrome 7.1 %;
0.9598 g 7.7 % (ber. 7.9 %). Das dunkelbraun gewordene Priparat
nahm in 3 bezw. 12 Stunden 4.8 bezw. 4.2 9, Schwefel wieder auf, der
sich nach der Analyse als Polysulfidschwefel erwies. Gleichzeitig
firbte sich die Substanz wieder gelbbraun. Hierdurch ist, wenn auch
nicht die Wiederherstellung der gesamten Disulfidmenge abgewartet
wurde, die Umkehrbarkeit gezeigt und damit die Anwendung der
Gesetze des heterogenen Gleichgewichtes erméglicht.

1) Vergl. R. J. Meyer und K. Rétgers, Ztschr. fir anorgan. Chem. 57,
gl I y g
104 [1908].
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Nach dem Nernstschen Wirmetheorem?) gilt fiir heterogene
Gleichgewichte die Naherungsgleichung:

logp=——4—3%T+l.75logT+C.

Hierin bedeutet p den Gleichgewichtsdruck der abdissoziiereuden
gasférmigen Substanz in Atmosphiren; Q die Dissoziationswirme in
kleinen Calorien; T die absolute Dissoziationstemperatur und C die
fiir den abdissoziierenden Stoff charakteristische chemische Konstante.
C kann hier, wie in den meisten Iillen, gleich 3 gesetzt werden. Ist
Q fiir Cerdisulfid bekannt, so gestattet die Gleichung somit die Berech-
nung der Tensionskurve. Ferner kann man, da dank der Messungen
Preuners? die Partialdrucke des freien Schwefels in Schwefel-
wasserstoff verschiedener Temperatur bekannt sind, die Dissoziations-
temperatur in Schwefelwasserstoff berechnen und dadurch den Ver-
gleich mit den Versuchsergebnissen gewinnen.

Die Dissociationswirme wurde als Summe einerseits der Ver-
dampfungswirme des Schwefels, andererseits der Differenz der Losungs-
wirmen von Cersesquisulfid und Cerdisulfid bestimmt. Zur Messung der
Lisungswirmen wurden die Sulfide in einem Ostwald-Nernstschen %)
Calorimeter durch Salzsiure der Dichte 1.088 (17.7 %) zersetzt. Die
spezifische Wirme einer solchen Salzsiure ergibt sich aus den be-
kannten*) Werten durch eine kleine Extrapolation zu 0.733. In An-
wendung kamen jedesmal 450—460 g. Die Substanz befand sich in
einer diinnwandigen Glaskugel, die mit einem Glasgriff zur Einleitung
der Reaktion zertriimmert wurde. Die Auflosung erfolgte jedesmal
fast momentar. Zur Beriicksichtigung des Wirmeaustausches mit der
Umgebung wurde die in Rechnung zu ziehende Temperaturerhéhung
aus den abgelesenen Werten nach der graphischen Methode ermittelt.

Cerdisulfid, CeSs, 204.4. Zimmertemperatur 16°.

Substanz Temperatur- Wasser- Losungs-
g Erhohung wert wirme

0.8384 0.372°¢ 306.4 32300 cal.
0.7611 0.342° 355.6 32600 »
0.8302 0.367° 363.0 32800 »
0.7931 0.353° 355.6 32400 »
0.7270 0.325° 355.6 32500 »

Mittel 32500 cal.

1) Nachrichten der Kgl. Ges. d. Wiss. zu Gottingen. Math.-Phys. K1. 1906
Heft 1. Experimental and Theoretical Applications of Thermodynamics to
Chemistry. ILondon 1907.

3) Ztschr. fir anorgan. Chem. 55, 279 {1907].

3) Nernst, Theoretische Chemie. 5. Aufl.,, S, 592 [1907].

4) Landolt-Bornstein-Meyerhotffer, Tabellen. 3. Aufl., S. 398 {1905).
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Cersesquisulfid, CeS,.5, 188.3.

0.6492 0.361° 355.8 37300 cal.
0.7815 0.4420 356.4 38000 »
0.7008 0.401° 355.6 38300 »
0.6265 0.351° 355.6 37500 »

Mittel 37800 cal.

Das braune, durch Entschwefeln von Cerdisulfid im Wasserstofi-
strome bei 400° erhaltene Cersesquisulfid lieferte die etwas hohere
Losungswiarme 39500.

Cerdisulfid bildet zunichst nicht Schwefel, sondern Wasserstoff-
persulfid. Die gemessene Losungswirme betrifft also die Gleichung:

8CeS; + 24HCl = 8CeCl; + 11H,S + HsS; + 8 >< 32.5 Cal.
Nach Sabatier?) ist:

H;Ss = HsS + 48 + 5.3 Cal.
amorph
Es folgt also:

8CeS; + 24 HCl = 8CeCl; 4+ 12H,;S + 48 + 265.3 Cal.
amorph

4CeS; + 12HCl = 4CeCl; + 6H3S + 28 + 132.6 Cal.
amorph
Subtrahiert man hiervon:

2Ce:S3 -+ 12HCl = 4 CeCl; -+ 6 HeS +- 151.2 Cal,,

so erhilt man
4CeS; = 2CesS; 4+ 25—18.6 Cal.
amorph
Die Verdampiungswirme des amorphen Schwefels berechnet sich
aus der von Preuner ermittelten Dissoziationswirme des Schwefel-
wasserstoffs:
- 2HsS = 2Hy + S;—39.4 Cal.
und der von Thomsen? gemessenen Bildungswl‘irmé des Schwefel-
wasserstoffs aus Wasserstoff und amorphem Schwefel:
2H: + 28 = 2H,S + 9.48 Cal.

amorph
Die Addition beider Gleichungen ergibt:

28 =8, —29.9 Cal.?).
amorph Gas

) Ann. chim. phys. [5] 22, 82 [1881].

7 Thermochemische Untersuchungen II, 63 [1882].

%). Diese Verdampfungswirme kommt dem Personschen Werte 23.2 Cal.
niher, als die mit Hilfe der Bildungswirme des Schwefelwasserstoffs aus
rhombischem Schwefel berechnete Zahl 34.0 Cal. Ob sich die von Thomsen
gefundenen groBen Differenzen zwischen der Bildungswirme des Schwefel-
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Als Dissoziationswirme des Cerdisulfids bei Abscheidung eines
Mols gasformigen Schwefels der Formel S; folgt also schlieBlich:

4Ce Sz = 2Ceg Ss —+ 82—485 Cal.

Der bei der Zersetzungstemperatur 720° (T = 993°) herrschende
Schwefelpartialdruck ergibt sich ebenfalls aus den Preunerschen
Werten. Unter Zugrundelegung der Wiarmeentwicklung von 39400
cal. berechnet sich zuniichst aus der van’t Hoffschen Gleichung die
Gleichgewichtskonstante kgss = 7.0-10—7. Hiernach folgt aus dem
Massenwirkungsgesetze: k = R_IT :2?%—?[)?%)_’ ,in welchem P den Atmo-
sphirendruck von 71 cm?') bedeutet, p, der Partialdruck des Wasser-
stoffs gleich 3.3 cm Hg, der des Schwefels also 1.65 cm Hg = 0.0217
Atmosphiren.

Nunmehr sind alle Daten zur Auswertung der Nernstschen
Gleichung bekannt, und es ergibt sich aus

48 500 .
log 0.0217 = —imT+ 170 log T + 3.

T =1066° Die thermochemisch berechnete Zersetzungstempe-
ratur in Celsiusgraden ist somit 793°, wihrend der gefundene Wert
720° betrug, womit die Anwendbarkeit des Nernstschen Theorems
auf dieses Sulfidgleichgewicht erwiesen ist.

Fir p=1 wird t=985% oberhalb dieser Temperatur wiirde sich
also Cerdisulfid unter Schwefeldampf von gewthnlichem Druck zer-
setzen.

Zeichnet man die nach Nernst aus unseren Daten berechnete
Tensionskurve des Cerdisulfids (Tension als Ordinate, Temperatur als
Abszisse) und die nach Preuner berechnete Dissoziationskurve des
Schwefelwasserstoffs (Partialdruck des Schwefels als Ordinate, Tem-
peratur als Abszisse), so sieht man, daB die Kurven sich in dem
‘beiden gemeinsamen Punkte, t—793% unter einem ziemlich spitzen
Winkel schneiden. Ein kleiner Unterschied in der Schwefeltension
filhrt also aus dem Bestindigkeitsgebiet des Stoffes in das seiner Un-
bestindigkeit und umgekehrt. Dies ist nicht der Fall, wenn #hnliche
Zersetzungspunkte bei konstantem Atmosphirendruck bestimmt werden,
und erklirt somit, daBl statt eines scharfen Punktes ein breiteres Zer-
setzungsintervall gefunden wurde.

wasserstoffs aus rhombischem und amorphem Schwefel lediglich auf die Ener-
gieunterschiede beider Modifikationen zuriickfiihren lassen, ist bezweifelt wor-
den. Jedenfalls sind diese Unterschiede, wie auch die jiingsten Messungen
von Wigand, Ztschr. fiir phys. Chem. 63, 273 [1908), zeigen, ziemlich groB.

1) Mittel far Clausthal; die Einsetzung des normalen Barometerstandes
indert nur wenig.



