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686. Wilhelm Bilts:  ftber die Sulflde der creltenen -den. 
1. Mtteilung: tzber Cersulflde und ihre Ekietenzgebiete. 

witteilung am dem Chemischen Laboratorium der Bergakademie Clausthal.] 

Von den Sulfiden der seltenen Erden sind durch die alteren Ar- 
beiten mit Sicherheit nur die vom Sesquisulfidtypus 319 83 bekannt 
geworden. Die Wiederaufnahme der Versnche mit neueren experi- 
mentellen und theoretischen Hilfsmitteln hat zur Auffindung und Cha- 
rakterisierung der schon mehrfachGgesuchten Disulf  i de  gefuhrt. Uber 
das bereits von Berze l iu s  vermutete, nunmehr rein erhaltene Cer- 
disulfid und seine Uberfuhrung in Cersesquisulfid wird im Polgenden 
berichtet. An der Ausfiihrung der Versuche haben sich die HHrn. 
Dr. 0. Weigel und Dr. A. B u r g e r  beteiligt, denen ich fur ihre Mit- 
arbeit meinen besten Dank ausspreche. 

Cersesquisulfid ist nach dem Vorgange von Did ie r l )  und Sterbal)  
- Sulfurieren von Cerdioxyd rnit Schwefelwasserstoff bei Rotglut - 
oder nach der Methode von Muthmann  und Stii tzela) - Erhitzen 
von Cerosulfat im Schwefelwasserstoffstrome - leicht zuganglich. 
Allerdings mu13 ich den Erganzungen durchaus beipflichten, die die 
Angaben der zuletzt genannten Autoren durch S t e r b  a gefunden haben: 
Bei abeginnender Rotglut* erhillt man niemals Cersesquisulfid, sondern 
nur bei vo l l e r  Rotglut. Auch ist das so erhaltene Sulfid nicht 
Bbraunschwarz bis schwarzcc, sondern rot und zwar genau, wie M o -  
s a n d e r  3 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 Cerosu l f s t ,  das durch Umkrystalli- 
sieren von der den Handelsprodukten manchmal anhaftenden Schwe- 
felsiiure befreit und bei 4500 entwassert war. 

Ber. Ce 493, SO1 50.7. 
Gef. 49.3, 50.6. 

(Eingegangen am 1. Oktober 1908.) 

Zur Darstellung des Disulfids wurde das in Porzellanschiffchen 
eingewogene Sulfat in einem Verbrennungsrohr mit Gasheizung oder 
bei groI3eren Mengen im H e r a n s  - Ofen j) in einem Strom von trocknem 

I) Compt. rend. 100, 1461; 101, 882 [1885]. 
9 Ann. chim. phys. [S] 2, 193 [1904]. 
3, Diese Berichte 32, 3413 [1899]. 3 Pogg. Ann. 11, 412 [1827]. 
5, Sehr bequem ist schon hier der nachstehend fur die Bestimmung des 

Zersetzungspunktes beschriebene Apparat. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXI. J 14 
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Schwefelwasserstoff auf eine pyrometrisch gemessene , langsam bis 
58O-60O0 steigende und dort gehaltene Temperatur erhitzt. Die be- 
ginnende Reduktion und Sulfurierung macht sich durch Brauntarbung 
des Praparats alsbald bemerkbar. Von Zeit zu Zeit unterbricht man 
und kontrolliert den Gang der Reaktion durch Wagung, wobei die 
pyrophorische, noch sauerstoffhaltige Substanz jedesmal vollig abzu- 
kuhlen und aus der Schwefelwasserstoff-Atmosphare sofort in  ein niit 
Kohlendioxyd gefiilltes Wageglas uberzufiihren ist. Das Gewicht sinkt 
bisweilen zunachst unter den fur Bisulfid berechneten Betrag und steigt 
dann langsam bis zu diesern Endwert. Die Dauer des Versuchs 
richtet sich naturlich ganz nach der angewandten Substanzmenge. Bei 
2-3 g geniigt oft schon ein PO-stundiges Erhitzen. Bei 10-20 g zog 
sich die Reaktion viele Tage hin. Das Ende der Reaktion erkennt 
man, abgesehen von den1 richtigen Gewicht der Probe, daran, daB das 
Praparat eine sulfatfreie Losung in Salzsaure gibt; indessen empfiehlt 
es sich, jedesmal eine vollstandige Analyse auszufiihren. 

Das reine Cerdisulfid ist ein uitdeutlich krystallinisches Pulver 
von dunkelgelbbrauner Farbe; es iat im Gegensatze zu den unvoll- 
stanflig sulfurierten Halbpraparaten gegen Luft und nuch gegen kaltes 
Waaser ziemlich bestandig. In verdunnter Essigsaure lost es sich in 
der Kalte lnngsam, beim Erwiirmeti schnell unter Schwefelwasserstoft- 
und Schwefel-Abscheidung auf; ebenso in rerdhnnter Schwefelsiiure oder 
Salzsaure. Starkere Salzsiiure (17.7 Ole) liiat schon in  der Kalte glatt. 
D e r  Schwefel scheidet sich hierbei aber zunachst nicht milchig oder 
pulvrig ab ,  sondern nnfiinglich bleibt die Fliissigkeit nahezu klar ;  es 
entstehen Tropfchen, und deutlicher Geruch nach Wasserstoffpersulfid 
tritt auf; erst nach mehrereu Stuuden :tritt s t l rkere  Trubung und 
Schwefel-Abscheidung ein. 

Zur Analyse wurde die Substanz in einem mit Wasserstoff oder Kohlen- 
dioxyd gcfiillten Zersetzungskolben init verdiinnter Essigsiure oder verdiinnter 
Schwefelsaure erwarmt, der entstehende Schwefelwasserstoff in dem Strom des 
indifferenten Gases in vorgelegte '/lo-n. Silbernitratlbsung iibergetrieben 'und 
dort absorbicrt. Die Kesttitration nach Volhard  ergab den Gehalt der 
Probe an sultidischem Schwcfel. Der im Kolben verbliebene Polysulfidschwefel 
wurde in einem Platin- Gooch tiegel gesammelt, bei 800 getrocknet, ,ausge- 
wogen und zur Kontrolle durch Gluhen verfliichtigt. 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 Oxalsaure gefallt und als Oxyd gewogen. Viel- 
fach wurde zur Cerbestimmung auch eine :besondere Substanzprobe abgerostet 
und gegliiht. 

Es ergaben 0.3190, 0.1566, 0.4333, 0.1992 g Sbst.: 
0.2696, 0.1320, 0.3629, 0.1675 g CeO2. 
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& verbrauchten 0.2207, 0.1992 g Sbst.: 

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

CeZS,. Ber. Cc GS 6, Sullid-S 23.6, 

32.8, 39.7 ccm V10-n.  AgNOs. 

0.0150, 0.0164, 0.0671, 0.0164, 0.0155 g Polysulfidschwefel. 

Gef. )) 68.8, 68.5, 68.2, 68.6, )) '23.8, 23.9. 
Ber. Poljsulfid-S 7.9. 
Gef. > 7.2, 8.0, 7.3. 7.4, 7.8. 

Was deli Vorgnng bei der Bildung des Disulfids anlangt, SO fiihrt, 
worauf schon der erwiihnte Gang der Gewichtsabnahme wahrend der 
Darstellung deutet, der Weg wahrscheinlich iiber ein leichteres Oxy- 
sulfid; ein anderes Oxysulfid, i n  dem ein Teil des sulfidischen Schwe- 
fels noch durch Sauerstoff ersetzt , aber bereits die endgultige Menge 
Polysulfidschwefel enthalten ist , erhielten wir mehrfach als Zwischen- 
produkt von folgender Zusainmensetzung: 

Ce 69.7 o/o,  69.7 o/o,  
Sulfid-S 18.6 D 18.4 B 

Polysulfid-S 7.8 D 8.3 D _ _ _ _ _ _  
96.1 "lo.  96.4 ' l o .  

Dss etwa der Formel Ce, S2.s 0. S entsprechende Produkt besitzt 
das gleiche Gewicht, wie Cerdisulfid, worin die einleitend empfohlene 
Vorsicbt, sich bei der Beurteilung der Reinheit des Disulfids nicht 
a d  das Erreichen des richtigen Gewichts allein zu verlassen, be- 
griindet ist. 

onstitutiv kann man nicht, wie man irn Anfnnge vermutete, das 
Cerdisulfid als Analogon des vom vierwertigen Cer abgeleiteten Cerdi- 
oxyds auffassen. Es ist vielmehr ein ausgesprochenes Polysullid und 
somit zu schreiben Cea S3. s. Hierfur spricht zunachst die erwahnte 
Bildung von Wasserstoffpersulfid; ferner die Verwandtschaft mit dem 
ganz entsprechend von Hrn. Dr. B u r g e r  bereiteten Disulfid des nie- 
mals vierwertigen Lan thans .  Das L a n t h a n d i s u l f i d  ist von kraftig 
sattgelber Farbe im Gegensatz zu dem hellgelben Lanthansesquisulfid. 

0.2410 g Sbst. ergaben 0.3401 g Laa(SO& und verbrauchten 35.5 ccm 
'/lo-n. AgNO,; 0.2317 g Sbst. ergaben 0.0173 g Polysulfid-S. 

Ber. fur La? Ss .S Gef. 
68.4 010 La 69.'20,'0, 

7.9 n Polysulfid-S 7.8 D 

23.7 )) Sulfid-S 23.6 )) 

100.6 O/W 

Bei der Zersetzung mit 17;prozentiger Salzsiiure liefert Lanthaii- 
diuultid ebenfalls T~asserstolfpersulfid. Niiheres iiber jene Verbindung 
wird spiiter mitgeteilt verden. 

214* 



C e r s e s q u i s u l f i d  erhielten wir entweder nach M u t h m a n n  und 
S t u t z e l  , wenn in einer Porzellanrohre Cersulfat im Schwefelwasser- 
stoffskome auf 750-800° erhitzt wurde, oder durch Erhitzen von Cer- 
disulfid unter den gleichen Bedingungen. Die Beschnffenheit des Pra- 
parats war in  jedem Falle die gleiche: ein undeutlich krystallinisches, 
mennige- bis zinnoberrotes Pulver, das rnit verdiinnten Sauren ohne 
wesentliche Schwefel-Abscheidung eine sulfatfreie Losung ergab: 

Es ergaben 0.1751, 0.6492, 0.2166 g Sbst.: 
O.ltiO2, 0.5962, 0.1979 CeOl. 

Es verbrauchten 0.1667 g Sbst. 26.2 ccm I / io-t&. AgNOa. 
CsS,. Ber Ce 74.4, S 25.6. 

Gef. n 74,5, 74.8, 74.4, n 25.1. 

Die Entschwefelung des Cerdisulfids zu Cersesquisulfid fuhrt zu 
einem vollstiindigen heterogenen Gleichgewicht, das von Hrn. Dr. 
B u r g e r  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 dern der Zersetzungspunkt abgelesen werden kann. 

Fiir Temperaturen bis 1200O bedienten wir uns des Hergus-Ofens. Ein 
70 ccm langes, aullen und innen unglasiertes, gasdichtes Ponellanrohr von 
2 cm innerem und 2.7 cm BuBerem Durchmesser war an seinem rorderen 
Ende mit einer Zuleitung fiir Schwefelwasserstoff und einer Fiihrung fiir einen 
Stab versehen , vermittelst dessen ein Schiffchen von unglasiertem Pornellan 
mit der Substanz aus dem riulloren, gekiihlten Teil in die erhitzte Miditte dm 
Ponellanrohres geschoben und wieder herausgezogen werden konnte. Der 
Stab bestand in seinem iiulleren Teile aus Glas; hieran war vermittelst eines 
eingeschmolzenen dicken Stiickes Platindraht ein Stuck 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 Pullere, die Fiihrung passierende, aus 
gasdichtem Glas. Die Einrichtung der Fiihrung wird aus der nebenstehenden 
Skizze klar. Ein kurzes Dreiwegstuck aus Glasrohr ist dulch einen Gummi- 
schlauch mit einem kurzen Glasrohrstiick SO verbanden, daB xwischen beiden 
ca. 11 mm Gummischlauch bleibt. Der Glasstab der Zugvorrichtung p&t 
gerade bequem durch das Dreiwegstiick, den Schlauch und das Glasrohrstiick, 
ohne dab nathrlich ein gasdichter Verschld geboten wird; ein solcher 
wird erreicht, wenn das Gummischlauchstiick mit einem etwas vergrijller- 
ten Schraubenquetschhahn gespannt mird, der, wie die Figur zeigt, in 
seinem festen und beweglichen Teile durch angelotete Ligaturdrghte einerseits 
mit dem Dreiwegstiick, andererseits mit dem Glasrohrstiick fest verbunden 
ist. offnet mnn den Quetschhahn, SO wird der Schlauch gwpannt und der 
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Glasstab gasdicht festgehalten. Entspannt man den Schlauch, so ist die 
Sohiebevorrichtung beweglich. 

Pigur 1 ('/z natiirl. GrijSe). 

Daa hintere Ende des Ponellanrohres trug die Schwefclwasserstoff-Ableitung 
und daa Pyrometemohr, das in der Mitte des Ofens unmittelbar neben dem 
Substanzschiftchen endete. Zu Beginn einer Versuchsreihe befand sich das 
Schiffchen in dem gekiihlten Teil des Rohres; der Apparat wurde rnit 
Schwefelwasserstoff gefiillt, daa 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 dea Rohres 
in die eventuell inzwischen auf die neue Temperatur eingestellte Rohrmitte 
eingefiihrt. So ist es mciglich, eine Reihe von Bestimmungen hinter einander 
vorzunehmen, ohne den Ofen jedesmal abkhhlen zu lassen oder das heiBe 
Schiffchen an die Luft zu bringen. Um das Schiffchen nicht beim Heraus- 
ziehen durch Schwefel, der sich im kslteren Teile des Rohres ansammelte, zu 
verschmutzen, wurde es in ein zweites gr6Seres Schiffchen eingeaetzt oder mit 
einem knrzen Rohrstiick aus Magnesia umgeben. 

Fiir Temperaturen von 12000 und dariiber wurde ein anlicher, 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 Stellc beschrieben habe I), durch ein an der vorderen 
Rohrciffnung angebrachtes Penster mit dem W annerschen Pyrometer beob- 
achtet. Die dem Pyrometer zagcwandte Stirnflikhe des Schiffchens wurdc 
rnit Molybdsnsulfid geschwilrzt. Da unglasiertes Porzellan im Schwefel- 
wasserstoffstrome von h6herer Temperatur sein Gewicht verhdert, ist es n6tig, 
die hierfiir zu verwendenden Schiffchen vorher mehrfach unter diesen Bedin- 
gungen auszugliihen und die Zusammensetzung des Endproduktes jeder Ver- 
suchsreihe durch Analyse zu kontrollieren. 

Bei Temperaturen, bei dcnen keine oder eine ganz geringfiigige Schwefel- 
sbgabe erfolgte, geniigte eine halbstiindige Versuchsdauer , um die Gewichts- 
konstanz zu zeigen oder zu erreichen; innerhalb des Zersetzungsgebietcs 
m&te man, da der Schwefel nur LuSerst langsam entweieht, bei Verwendung 
yon 0.2-0.3 g Substanz 2-5 Stunden erliitzen. 

') Ztschr. fur morgan. Chem. 69, 273 [1908]. 



3346 

Gewichts- 
t o  abnahme von to  

CeS:, in ‘Jl0 

615 0.3 8 14 
634 0.35 85 I 
653 0.8 900 
674 0.6 lo00 
696 1.0 1100 

Gewichts- 
abnahme von 
CeS2 in Of0 

7.9 
8.0 
7.9 
7.9 
s.0 
7.9 ”* I %:: I 7.6 

709 
717 I 2.4 

- Celsiasgrade 

Figur 2. 

Die Zersetzungstemperatur von Cerdisulfid ist nicht ganz schart, 
sondern liegt innerhalb eines Intervalles von etwa 710-730O. Der 
Grund hierfur wird in dem thermochemischen Abschnitte erartert 
werden. Wir wahlen den aus der Kurve abzulesenden Mittelwert 
7309 Parallel der Gewichtsabnahme i m  Zersetzungsintervall geht der 
Fsrbumschlag von gelbbraun zu rot. Zwischen 900° und 1000° wird 
die Farbe mehr violettrot, zwischen 1000° und 1350O mehr und mehr 
grau bis schwarz; gleichzeitig sintert das Pulver, und sein Volumen 
schwindet auf ca. ‘/a des urspriinglichen. 

Zwischen 1400° und 1500O schmilzt das Cervesquisulfid, wie die 
direkte Beobachtung kleiner Substanzproben im Stickstoffstrome nach 
einem an anderen Sulfiden dafur bewiihrten Verfahrenl) und die in 
praparativem MaQstabe vorgenommenen Heizversuche ubereinstimmend 
ergaben. Das Schmelzprodukt sieht in kompaktem Zustande meist 
S C ~ W S ~ Z ,  i n  gepulverteni dunkelrot nns; es ist nicht rein, da das 
Sulfid beim Schmelzen mit dem GefaQmaterial reagiert. Eine vollstan- 
dige Analyse e g a b  z. B.: 

1) Ztschr. €iir anorgan. Chem. 59, 273 [1908]. 
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Ce . . . . . . . . . . .  6 5 . 0 0 ’ ~  
s . . . . . . . .  . . .  19.5 

. . . . . . . . . .  7.3 D 

Ce: S = 1 : 1.31. 

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

Cersesquisulfid ist in einer reinen Wasserstoff-Atmosphke bei Rot- 
glut stabil und siheint auch bei hoheren Ternperaturen im Wasser- 
stoff- oder Stickstoffstrome bestandig zu sein. Die Versuche sind 
difficil, weil unter diesen Bedingungen die kleinsten Mengen von 
Feuchtigkeit bezw. Sauerstoff zu dem schon von S t e r b a  ails Cer- 
dioxyd und Schwefelwasserstoff erhaltenen orangegelben , an der Luft 
griin werdenden Oxysulfid Cea 0 2  S fuhren. 

Zur Charakterisierung der Zersetzungstemperatur von 720° als 
Gleichgewichtsternperatur blieb noch der Nachweis der Umkehrbarkeit 
des Vorganges unterhalb dieser Temperatur iibrig. Ein bei 745O er- 
haltenes rotes Cersesquisulfid vermochte selbst bei 30-stundigem Ver- 
weilen in einem Schwefelwasserstoffstrom von 615O keinen Schwefel 
aufzunehmen. Ebenso wenig ist es moglich, durch Schmelzen mit freiem 
Schwefel oder, wie S t e r b a  fand, selbst durch Erhitzen mit Schwefel 
unter Druck das Polysulfid zu regenerieren. Diese Irreversibilitiit ist 
indessen nur scheinbar und auf die geringe Geschwindigkeit zuriick- 
zufiihren, mit der das lange Zeit hoherer Temperatur ausgesetzte P r l -  
parat reagiert. Ein durch Entschwefeln im Wasserstoffstrwie bei 
niedrigerer Temperatur bereitetes, fein verteiltes Cersesquisulfid ist zu 
weitgehender Wiederaufnahme des entzogenen Schwefels innerhalb be- 
querner Zeitriiurne fahig. Die Verhaltnisse liegen bier ganz Hhnlich, 
wie bei dem Gleichgewichte zwischen h 2 0 3  und Mn3O4’). In  4 Stun- 
den verloren 0.3755 g CeS2 bei 400° im Wasserstoffstrome 7.1 YO; 
0.9598 g 7.7 o/o (ber. 7.9 Ole). Das dunkelbraun gewordene Prlparat 
nahm in 3 bezw. 12 Stunden 4.8 bezw. 4.2 O/O Schwefel wieder auf, der 
sich nach der Analyse als Polysnlfidschwefel erwies. Gleichzeitig 
fiirbte sich die Substanz wieder gelbbraun. Hierdurch ist, wenn aiich 
nicht die Wiederherstellung der gesarnten Disulfidmenge abgewartet 
wurde, die Umkehrbarkeit gezeigt und damit die Anwendung der 
Gesetze des heterogenen Gleichgewichtes ermoglicht. 

I) Vergl. R. J. Meyer und K. Rhtgers, Ztschr. fur anorgan. Chem. 57, 
104 rigoq. 



3348 

Nach dem N e r n s t schen Warnietheoreni ’) gilt fur heterogene 
Gleichgewichte die Naherungsgleichung: 

Q log p = - __ 4.57 + 1.75 log T + C. 
Hierin bedeutet p den Gleichgewichtsdruck der abdissoziiereuden 

gasformigen Substanz in Atmosphhen; Q die Dissoziationswarme in 
kleinen Calorien ; T die absolute Dissoziationsteniperatur und C die 
fur den abdissoziierenden Stoft charakteristische chemische Konstante. 
C kann hier, wie i n  den meisten Fallen, gleich 3 gesetzt werden. 1st 
Q fiir Cerdisulfid bekannt, so gestattet die Gleichung somit die Berech- 
nung der Tensionskurve. Ferner kann man, da dank der Messungeu 
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 Dissociationswarme wurde als Summe einerseits der Ver- 
dampfungswarme des Schwefels, andererseits der Differenz der LBsungs- 
warmen von Cersesquisulfid und Cerdisulfid bestimmt. Zur Messung der 
Losungswarmen wurden die Sulfide in einem Ostwald-Nernstschen3) 
Calorimeter durch Salzsaure der Dichte 1.088 (17.7 O h )  zersetzt. Die 
spezifische Warme einer solchen Salzsaure ergibt sich aus den be- 
kannten4) Werten durch eine kleine Extrapolation zu 0.733. In  An- 
wendung kamen jedesmal 450-460 g. Die Substanz befand sich in 
einer dunnwandigen Glaskugel, die mit einem Glasgriff zur Einleitung 
der Reaktion zertrummert wurde. Die Auflosung erfolgte jedesmal 
fast momentan. Zur  Beriicksichtigung des Warmeaustausches mit der 
Umgebung wurde die in Rechnung zu ziehende Temperaturerhohung 
aus den abgelesenen Werten nach der graphischen Methode ermittelt. 

Ce rd i su l f id ,  CeSa, 204.4. Zimmertemperatur 16O. 
Substanz Temperatur- Wasser- 

K ErhBhung wert 
0.8381 0.3720 356.4 
0.761 1 0.342O 355.6 
0.830:! 0.367O 363.0 
0.793 1 0.3.53O 355.6 
0.7270 0.3250 355.6 

M i t T  

LBsungs- 
wPirme 

32300 cal. 
32600 * 
32800 
32400 * 
32500 * 
32500 cal. 

I)  Nachrichten der Kgl. Ges. d. Wiss. zu GBttingen. Math.-Phys. K1. 1906 
Heft 1. Expcrimeutal and Theoretical Applications of Thermodynamics to 
Chemistry. London 190i. 

Ztschr. fiir anorgan. Chem. 65, 259 [1907]. 
8 )  Nernst,  Theoretische Chemie. 5. Aufl., S. 592 [1907]. 
4) Landolt-BBrnstein-Meyerhoffer ,  Tabellen. 3. Aufl., S. 398 [1905]. 
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c e r se  squisulf  id ,  CeSl.5, 188.3. 
0.6492 0.361O 355.8 37300 cal. 
0.7815 0.4420 356.4 38000 )) 

0.i008 0.4010 355.6 38300 n 
0.6365 0.351O 355.6 37500 

Mittel 37800 aal. 
Das braune, durch Entschwefeln von Cerdisulfid im Wasserstoff- 

strome bei 4000 erhaltene Cersesquisulfid lieferte die etwas hohere 
Losungswiirme 39 500. 

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

8CeSp + 24HCI = 8CeCb + l l H s S  + H& + 8 x 32.5 Cal. 
Nach S a b a t i e r ' )  ist: 

Has5 = Has + 4 5  + 5.3 Cal. 
amorph 

Es folgt also: 
8CeSs + 24HC1= 8CeCls + l2&S + 4 5  + 265.3 Cal. 

4CeSa + 12HCl= 4CeCla + 6HsS + 2 s  + 132.6 Cal. 
amorph 

amorph 
Subtrahiert man hiervon : 

2CeaSs + 12HC1= 4CeCL + 6H2S + 151.2 Cal., 

4Ce& = 2CeaS3 + 2s--18.6 Cal. 
so erhalt man 

amorph 
Die Verdampfungswarme des amorphen Schwefels berechnet sich 

8US der von P r e  uner  ermittelten Dissoziationswarme des Schwefel- 
wasserstoffs: 

2HsS = 2H9 + S2-39.4 Cal. 
und der von T h om sen a) gemessenen Bildungswarmi des Schwefel- 
wasserstoffs aus Wasserstoff und amorphem Schwefel: 

2Hs + 2s = 2HaS + 9.48 Cal. 
amorph 

Die Addition beider Gleichungen ergibt: 
25 = Sa - 29.9 Cal. 3. 

amorph Gas 

I) Ann. chim. phys. 151 22, 82 [l88l]. 
3 Thermochemische Untersuchungen 11, 63 [188%]. 

Diese Verdampfungswjrme kommt dem Pers onschen Werte 23.2 Cal. 
niiher, als die mit Hilfe der Bildungswitrme des Schwefelwasserstoffs aus 
rhombischem Schwefel berechnete Zahl 34.0 Cal. Ob sich die von Thomsen 
gehdenen groBen Differenzen zwischen der Bildungswirme des Schwefel- 
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Als Dissoziationswarme des Cerdisulfids bei Abscheidung eines 
Mols gasformigen Schwefels der Formel S1 folgt also schlieBlich: 

4 Ce Sa = 2 Cea SJ + Sa - 48.5 Cal. 
Der bei der Zersetzungstemperatur 7200 (T = 9930) herrschends 

Schwefelpartialdruck ergibt sich ebenfalls aus den P r e u n e r  schen 
W.erten. Unter Zugrundelegung der Warmeentwicklung von 39 400 
cal. berechnet sich zunilchst aus der van't Hoffschen Gleichung die 
Gleichgewichtskonstante k993 = 7.0- lo-'. Hiernach folgt aus dem 

in welchem P den Atmo- 1 P3 Massenwirkungsgesetze: k = RT 2p (p- 3,2p)o, 

sphlrendruck 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 
Atmospharen. 

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

log 0.0217 = -- + 1.75 log T + 3. 

T = 1066O. Die thermochemisch berechnete Zersetzungstempe- 
ratur in Celsiusgraden ist somit 7980, wahrend der gefundene Wert 
720° betrug, womit die Anwendbarkeit des N e r n s t  schen Tbeorems 
auf dieses Sulfidgleichgewicht erwiesen ist. 

Fur p = 1 wird t = 985O; oberhalb dieser Temperatur wiirde sich 
also Cerdisulfid unter Schwefeldampf von gewohnlichem Druck zer- 
setzen. 

Zeichnet man die nach N e r n  s t aus unseren Daten berechnete 
Tensionskurve des Cerdisulfids (Tension als Ordinate, Temperatur als 
Abszisse) und die nach P r e  u n e r berechnete Dissoziationskurve des 
Schwefelwssserstoffs (Partialdruck des Schwefels als Ordinate, Tem- 
peratur alu Abszisse), SO sieht man, daB die Kurven sich in dem 
beiden gemeinbaiiien Punkte, t = 793O, unter einem ziemlich spitzen 
Winkel schneiden. Ein kleiner Unterschied in der Schwefeltension 
fiihrt also aus dem Bestandigkeitsgebiet des Stoffes in das seiner Un- 
bestandigkeit und umgekehrt. Dies ist nicht der Fall, wenn ahnliche 
Zersetzungspunkte bei konstantem Atmospharendruck bestimmt werden, 
und erkliirt somit, dal3 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 cliese Unterschiede, wie auch die jiingsten Messungen 
von Wigand, Ztschr. fiir phys. Chem. 63,273 [1908], zeigen, ziemlich p o l .  

1) Mittel fir Clausthal; die Einsetzung des normalen Barometerstandas 
iindert nur wenig. 


