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Ueber Kohlenoxysiilfid. 
Von Walther Hempel. 

Da die Bedingungen fur die Entstehang 
des Kohlenoxysulfids iiberall gcgeben sind, 
wo Schwefelkohlenstoff und Kohlensiiure bei 
schwacher Gluhhitze zusammentrcffen, so ist 
es wahrscheinlich, dass dasselbe bei den 
Destillationsprocessen der Kohlen und des 
Petroleums, sowie bei vulcanischen Aus- 
briichen auftritt, so dass es zu den ver- 
breitetsten vorkommenden Gasen gehiiren 
clurfte. 

Quantitative Bestimmnngen uber die 
Mengen, in dencn das Gas vorkommt, fehlen 
viillig. Auch scheint es unzweifelhaft, dass 
das chemisch reine Gas iiberhaupt noch nicht 
clargestellt worclen ist. Das Arbeiten mit 
clcm Gase bietet dadurch besondere Schwie- 
rigkeiten, weil es sich in Beruhrung rnit 
Wasser, Alkalien und Siiuren, besonders bei 
Uelichtung, schr leicht zersetzt, so dass cler 
einzige Weg, uni griissere Mengen des Gases 
anfzuheben, der ist, dass man es verflussigt 
und im zugeschmolzenen Glasrohr aufbewahrt. 
Gasfiirmiges sowic verflussigtes trocknes 
Kohlenoxysnlfid wird vom Licht nicht ver- 
Bndert . 

P. Klason')  hat eine sehr werthvolle 
hrbeit  uber die Darstellung und die Eigen- 
svhaftcn des Kohlenoxysulfids veriiffentlicltt. 

Nach ihm stellt man das Gas am besten 
in der Weise dar, dass man 2090 g concen- 
trirte reine Schwefelsiiure mit 1000 ccm 
Wasser verdunnt und nach dem Abkiihlen 
mit 200 ccm einer wassrigen gesattigten 
Rhodanarnmonliisung (1 38 g Rhodanammo- 
nium enthaltend) in einem 5 1-Kolben zusam- 
nienbringt. 3fan erhalt dann eine ganz 
gleichniassige Gasentwicklung, wenn man die 
hlischung im Wasserbacl erhitzt. Man er- 
warmt das Wasserbad zweckmassig im An- 
fang auf 42O und kuhlt es, sobald die Ent- 
micklung in Gang gekommen ist, wieder auf 
20" ab. Lasst der so entstehende Gasstrom 
nach, so erhiiht man die Temperatur Iang- 
snin his auf etwa 35O. Bei hiiherer Tempe- 
ratur entwickelt sich ein stark mit Schwefel- 
masserstoff und Schwefelkohlenstoff verun- 

I) P. K l a s o n ,  Journ. prakt. Chemie, Neue 
Folge 36, 64-74. 
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reinigtes Gas. Das so entstehende Itohgas 
enthjlt iieben Kohlenoxysulfid grosse Quanti- 
taten von Schwefelwasserstoff, Cyanwasscr- 
stoffsaure , Schwefelkohlenstoff uncl andere 
Zersetzungsproducte des Rhodanammoniums. 
Xs wird nach IZlason in der Weise gerci- 
nigt, dass m:m eb (lurch zwej Waschflaschen 
mit Atzkalilorung (1 Theil Atzkttli auf 
2 Theile Wasser) durch eine Waschflasche 
mit cone. Schwefelsaure und schliesslich 
durch etwas Triathylphosphin leitet uncl in 
cinem Gasometer uber Wasser auffiingt. 

Da der Versuch lehrte, dass das so dar- 
gestrllte und aufbewahrte Gas sich in kur- 
zcr Zeit zcrsetzt, indein das Sperrwasier deb 
Ga5ometers grosse Mengen \-on Schwefel- 
maswrstoff anfnimmt, so ist einr llethotlc 
gesucht worilen, urn das Gas gnnz win clnr- 
zustellen uncl nnztmrtzt anhubcv ahreu. 12s 
ist dies gelungen, indem icli dns G:LS ~ e r -  
fliissigtc und daclurch voii nllen ctwa beige- 
mcngten, schn er condensirbaren Gasen, vor 
Allcm Stickstoff und Sauerstoff, trennte uncl 
an Stell e des reinen Triiithylphospliins als 
Waschfliissigkeit eine Mischung von 1 Theil 
Triiithylphosphin, 9 Theilen Pyriclin iind 
10 Theilen Nitrobenzol benntzte, die gasfiir- 
rnig mitgefuhrten D%mpfc dieser lpliissiq- 
keiten durch Ahkiihlung auf etma 10-20" 
K&lte cntfernte. 

Diese Aliscliung wurde benutzt. dat die 
Verbindung des TriHthylphosphins mit dem 
Schwefelkohlenstoff ein fester Kiirper ist, der  
sich nur wenig in Triathylphosphin l i i b t ,  so 
d as s man unv erh altnis smiissig gross e Q uant i- 
taten dieses Reagens braucht, menn man 
niclit Gefahr lanfen will, class die Absorp- 
tionsapparate sich verstopfen. Die nnge- 
gebene Blischung ist das Resultat vielfacher 
Versuche, sie hat die Eigenschaft, die Ver- 
bindung des Schwefelkohlenstoffs mit dem 
Triathylphosphin zu liisen und giebt die 
Miiglichkeit, mit kleinen Mengen Tristhyl- 
phosphin grosse Mengen Schwefelkohlenstoff 
zu absorbiren. Der zur Darstellung cles 
Kohlenoxysulfids benutzte Apparat erhalt 
dadurch die in Fig. 1 dargestellte Anordnung. 

A ist der in einem Wasserbad stehende 
5 Literkolben. B und c sind die mit k t z -  
kalilosung gefullten Waschflaschen. D ist 
eine mit concentrirter Schwefelsiiure gefhllte 
Waschflasche. E ein mit Triathylphosphin, 
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Pyridin und Nitrobenzol gefiillter L icb i  g - 1 des Gases unter Atmosphiirenclruck betragt 
scher Kaliapparat, F der Kiiihlcr ziar Ab- 1 -47,s' C. Der Druek des Gases bei 
schridung der Diimpfe der drei uorgeuaun- ~ 17,4' C. betriigt 8 kg pro qcm. 
tcn Flussigkeiten. Derselbe bcsteht m i 5  dem 1 Die Verbrennungswiirme wurde in dem 
cigentlichen K6hlapparat u ,  den1 Rlrch- ' voii deni Verfasser angegebenen Gascalori- 
gefiiss b und dem IIolzhnsten c.  Der Kiihler a I meter3) ausgefiihrt. Da rs wegen der Zer- 
ist in dcr Wcisr hergestellt, dass an cin ~ srtzbarkeit des Kohlenoxysulfids mit Wasser 
e tna  1 cm \\rites init Glassplittern gcfiilltcs 1 unthnnlich erschien, das Gas iiber Wasser 
Glasrohr ein Zuleitimgsrohr d angeschtnolzen 1 aufzof:mqen, so murde in der Weise ver- 
ist, cr steckt i n  einer hlischung yon gcitossr- 1 fahren, dass mail Qunntitaten von 2-4 g 
ii('ni Eis und I<ochsa,lz, die sich in clerri ' Gas in Einschmelzriihren wog, dam die Ein- 
Blechgefiiss b hefindet. D:is Blccligefiiss b , schmclzrShren durcli Eintauclien in eine 
ist, in gereinigtc. Schafwolle eingepac I d .  in 1 Miscliung Ton fester Kohlensiure und Ather 
dem Holzkastrn c befcstigt. I untcr den Siedepunkt cles Gases abkuhltc, 

I 

Fig. 1. 

Das so vollstandig gereiuigte Iiohlenoxy- 
sulfid tritt  schliesslich zum Zweck clvr Ver- 
fliissigung in das mit fester Kohlensiiure nnd 
Ather gekiihlte U-ftirmige Rohr G, 7% elches 
sich in einer aus Zinkblech hcrgmtellten 
Taschr H befindct. Dicses Zinkhlechgefiss 
ist in cinem Holzkasten befestigt i u t d  niit 
reiner Schafwolle vor Clem Zutritt dcr Warme 
isolirt. 

Das condensirte Gas wird in eiiier ge- 
wiihnlichen Einschmelzriihrc aufgefangrn, die 
in einem mit etwas fester Kohlensaure und 
Ather gekuhlten Becherglas steht, welches 
von Wolle umgeben in einom z a  eitim etwas 
griisseren Becherglns steckt '). 

Das reine Kohlenoxysulfid hat einrn ganz 
schwachen Geruch, es wirkt stark auf das 
Nervensystem. Schon nach dem Einathmen 
geringer Quantitaten bekommt man einen 
eingenommenen Kopf. Eine Mans starb nach 
kurzer Zeit in dem stark verdiinnten Gas, 
das Blnt derselben zeigte jedoch nicht die 
fiir Kohlenoxydgas charaktcristis,.he Abande- 
rung der Absorptionsstreifen. Die kritische 
Ternperatur des reinen Gases ergab sich zu 
105O C. Der kritische Druck wurde zu 
6 3  kg pro qcm gefunden. Der Siedepunkt 

2) Berichte der Deutschen Chemisclten Gesell- 
schaft 1898, S. 2995. 

hierauf mit dem Calorimeter verband und 
d a m  durch Erwarmen clas Hiissige Gas ziir 
Verdampfung brachte. Da es so unmiiglich 
war, einen ganz gleichmiissigen Gasstrom zu 
entwickeln, so wurde i d w e n d  der ganzcn 
Versuchsdauer das Wasserstoffziindfliiinmchen 
brennen gelassen. 

Die erhaltenen Werthe sind die nach- 
folgenden : 

Barometerstand 739 mm, Temperatar des 
Raumes 12,6 '. 

1 g Kohlenoxysulfid ergab als Mittel eine 
Temperaturerhiihung von 3,69" C. 

2392 ccm Wasserstoff tinter gleichzeiti- 
gem Brennen der Ziindflamme verbrannt ergab 
13,12" C. 

- ~- u 7 Zeitschrift fur angemandte Chemie 1901: 
Vortrag, gehalten in cter Eauptversammlung Deut- 
scher Chemiker in Dresden. 
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Da 1 1 Wasserstoff bei 0' und 760 mm 
Druck 0,08958 g wiegt, so entsprechen die 
angcwendeten 2392 ccm Wasserstoff von 
12,6' onci 739 mm Druck 0,1991 g Wasser- 
stoff. Legt man die Werthe von Versuch 3 
zu Grnncle, so wurde nach ciem Ansatz 
14,26 : 13,12 = 3,8635 : x x = 3,554 g 
Kohlenosysnlfid dieselbe Warmemenge bei 
seiner Verbrennung erzengen wie 0,1991 g 
Wasserstoff. 1 g Wasserstoff entsprechen 
dann 17.85 g COS. 

1 g Wasserstoff giebt aber 34  462 Ca- 
lorien lJei seiner Verbrennung, es giebt daher 
1 g COS 1930 Calorien. Abgesehen davon, 
dass ilas continuirlich brennende ZiindflBmm- 
chen einen kleinen Fehler in die Bcstim- 
mung bringt, da man die Verbrennungszeiten 
nicht genau gleich mnchen kann, hat diese 
Ilestirnmung einen weit griisseren Fehler, 
inclem eiu Theil des Schwefels nicht zu 
schwefliger Saure, sondern zu Schwefelsaure 
verbrennt, die gefundene Zahl kann daher 
nur als ein fur praktische Zwecke verwend- 
barer Annaherungswerth angesehen werden. 

1 ccui Wasser liist bei 13,5" und 756 mm 
Barometerstand 0,s ccm Kohlenoxysulfid. 

Der zuliissige Absorptionswerth*) des 
Kohlenoxysulfids fur ein Reagens, erhalten, 
indem man die Liisung von 1 Theil Atzkali 
in 2 Theilen Wasser mit dem gleichen Vo- 
lumen Alkohol versetzt, ist 18. Das Reagens 
verrnag demnach 72 ccm Kohlenoxysulfid pro 
ccrn za absorbiren. 

Angewencletes Reagens 

Chloroforiii . . . . . .  

9 Chloroform . . . . .  
Pyridin . . . . . . .  
1 Tridthylphosphin . , . 
9 Pyridin . . . . . .  
10 Nitrobenzol . . . . .  
Nitrobenzol . . . . . .  
1 Theil Atzltali in 2 Theilen 

Wasser zur Hdlfte rnit 
H,S gesattigt, dann zit- 
sanirriengegossen . . .  

Eirie gesattigte Lasiing yon 
Kupfervitriol in einer Mi- 
schung von 200 g Wasser 
und 200 g conc. Schwefel- 
sdiire . . . . . . .  

1 Triathylphosphin . . .  

Zalassige 
Absorptionswerthe 

Iui  Vorstehenden ist eine Tabelle ge- 
geben, deren Werthe erhalten wurden, indem 

") Gasanalytische Methoden, Walther B e m -  
pel, S. 129. 

- 

man ein znverlassiges Trennungsmittel von 
Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff 
von Kohlenoxysulfid suchte. 

Kohlenoxysulfid ist in riner salzsauren 
Kupferchlorurlosung nur sehr wenig liislich, 
1 ccm absorbirt etwa 0,2 ccm des Gases. 

Mischungen von Luft uud Kohlrnoxy- 
sulfid sind noch explosiv, wenn in 100 Volum 
der Mischung zwischen 11,9 und 28,5 Proc. 
Kohlenoxysulfid enthalten sind. 

In einem Gemische von Luft und Kohlen- 
oxysulfid lasst sich dasselbe durch Verbren- 
nung quantitativ bestimmen, auch bei Ar- 
beiten iiber wiissrigen Pliissiglceiten, wenn 
man die Gesamnitcontraction misst, die ent- 
stelit durch die Verbrennung nnd nachfol- 
gende Absorption der gebildeten srhwcfligen 
Siiure und Kohlensiiure rnit Kalilauge. Die 
Contraction ist das 2 fache des vorhnnde- 
nen Kohlenoxysulfids. 

In scinen Gemischen mit Schwefelwasser- 
stoff und Kohlensaure bestimmt man das 
Kohlenoxysulfid in der Weise, dass man erst 
mit sanrer Kupfervitriolliisung den Schwefel- 
wasserstoff absorbirt und hierauf durch 
Gluhen das Kohlenoxysulfid in Iiohlenoxyd 
und Schwefcl zersctzt, das Kohlenoxyd mit 
salzsaurer Kupferchlorurliisung absorbirt und 
dann die etwa vorhandene Kohlensiiure rnit 
ktzkali bestimmt. 

Das Gluhen geschieht in einer Platin- 
capillare, wobei man darauf achten muss, 
dass die Platincapillare sich uieht an ihren 
Enden durch erstarrenden Schwefel verstopft. 
Sollte eine Verstopfung eintreten, so braucht 
man die Capillare nur auf 120' zu erhitzen, 
uni den Schwefel zum Schmelzen zn bringen. 
Das Volum des gefundenen Kohlenosyds 
entspricht genau dem des Koldenoxysulfids ; 
da das Kohlenoxysulfid von salzsaurer Kupfer- 
chlorurlosung nicht absorbirt wird, so kann 
man es mit diesem Reagens yon Kohlenoxyd 
trennen. 

Wegen der grossen Liislichkeit all der 
in Frage kommenden Gase und wegen der 
leichten Zersetzbarkeit des Kohlenoxysulfids 
sind derartige Bestimmungen immer mit er- 
heblichen Pehlern behaftet, SO dass es ganz 
unmiiglich ist, eine sehr grosse Genauigkeit 
zu erreichen. 

Ein kiinstlich hergestelltes Gasgemisch von 
44,3 Proc. C 0 S 
37,6 - H,S 
14,2 - GO, 
3,9 - (N+ 0 + H) 

ergab bci der Analyse die folgenden Werthe: 
62,2 ccm Gas, mit 15 ccm saurer Kupfer- 

siilfatliisung behandelt, ergaben 39,8 ccm ent- 
sprechend 22,4 ccm Has oder 36,O Proc. 
Nach dem Gluhen trat eine Volumverminde- 
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rung auf 39, l  ccm ein. Nach der hbsorp- 
tion mit salzsaurer Kupferchloriirliisung 
13,5 ccm entsprechend 25,6 ccm COS gleich 
41 Proc. COS. 

Nach der Absorption nit Atzkdi  ver- 
Ijlieben 5,5 ccm entsprechend 8 cciii c‘02 oder 
1 2  Proc. CO,. 

Die Werthe lehren, dass die Gen:tuigheit 
iiur gering ist, welche bei der Trcniiung 
dieser Gase dnrch Absorptionen erreicht n er- 
den kann. 

Die in vorstehender Abhandlung niitge- 
theilten Versuche hat Herr Dr. ing. S t r o h -  
1.) a c h in meinem Laboratorium ausgefiilirt ; 
fiir die umsichtige und sorgfkltige A r h i t  
spreche ich ihni meinen verbintllicltsten 
Dank xus. 

~- 

Die E’abrikation der Thonerde und der 
schwefelsauren Thonerde. 

Von J. Bronn. 
[Schluss uon 9. 954.1 

Zuni Schluss sol1 noch eiiie thersicht 
uber die We1 tlage der Tlionerclrindnstrie 
gegelsen werden. 

Als ~lauptausgangsrnxterial fiir die ‘J’lion- 
erdefabrication muss Bauxit betraclitet 
werden. 

Sehr bedeutende Lager desselben yind 
in Siidfrankreich aufgefunden worden. Es 
giebt dort weissen Bauxit, der sehr neiiig 
Eisenoxyl, aber vie1 IGeselsiiurc enthalt nnd 
fiir sa~ire Aufschliessirng verwendet n ird. 
Dann als Gegensatz hierzu rothen I3:uxit, 
der \\ eiiig KieselsEure, aber vie1 Eisencn) d 
enthiilt und nxch dem Aluniinat-~erf,iliren 
verarbeitet wircl. Die Bauxitlager befillden 
sich in 4-5 siidlichen Departements in 
einer Entfernung yon 100 bis 200 kin von 
den hIittelmeerhEfen, woliin der ganzc’ Rxiilit, 
der ziim Export bestirnmt ist, befijrdert wird. 
Der Bauxit, der fiir den franzbsischen Consrim 
bestimmt ist , wird per Riscnbahn rersmdt. 
I n  drr N&he der Bauxitlnger fliebst mar 
die Rhbne, die viele Xebenfldsse uiid C:inHle 
in sich aufnimmt, aber die im Siicluesten 
von Frankreich allmichtige Eisenbahngesell- 
sehaft Paris - Lyon - Mecliterrannbe (1’. I,. M.) 
wusste die Benutzung der Wassen ege mit 
solchcn Schierigkeiten verschiedenster Art 
zu urngeben, dass die Wasserwege bo gut 
l \ ie gar nicht in Betrrtcht konimcn. 

In Folge desscn haben z. B. die uiii Parib 
gelegenen cheulischen Fabriken fur den franzii- 
sischen Bauxit mindestens eben so vie1 zu 
bezahlen, >vie die den verschiedenen Nord- 
see- und Rheinhafen nahe gelegenen nus- 
wiirtigen Fabriken. Die Ausheutirnq cler 
Lager lie@ zum Theil in TIBnden von mcnigerr 
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Grossunternehmern, die sich yon clen ver- 
schiedenen Communen (Gemeiden) Con- 
:essionen zu verschaffen wussten, zum Theil 
n IIBnden der Grundbesitzer selbst. Beim 
Verkauf muss meist garantirt werden, dass 
tlrr meisie Uauxit hbchstens 3 Proc. Eisen- 
3xyd und rnindestens 65 Proc. Thonercie und 
dais der rothe Bnuxit hijellstens 3 Proc. 
Kieselsaiire iind mindesteiis GO Proc. Thon- 
ercle enthalte. 

Auch in den Vereinigten Staaten von 
Nord:tmerika, in Alabama, Georgia und 1899 
in Arlcnnsai sind michtige Bauxitlager ent- 
deckt worden; die Ausbeutung derselben 
findet durch cinige grosse Cesellschaftcn 
statt. Der gefiirderte Bauxit wird in Ame- 
rika voii clem anhaftenden Lehm-. Sand-, 
manchmal auch Phosphatschlamni durch 
starkes Waschen befreit uncl danii in ro- 
tirentleu, geneigt aiifgestellten Ofen yon etwn 
8 m LBnge uitd 800 inm lichter IVcite ge- 
trocknet. Soweit Clem Verfasser Muster 
amerik:mischen Bauxits vorlagen, n aren sie 
rosa gefarbt uncl kieselreich. Das dritte 
Land, das reich a n  Uau.iitl:Lgern ist, ist 
Irland, TO die meisten Fundstiitteii unweit 
voii Belfast uiid den Seehiiien sich befinden. 
Die British Muminium Co. errichtete ihre 
Thonerdefabriken in der uiimitte1h:iren X h e  
ilirer Bau.ritgruben, urn so die billigeren 
irischeii Arbeitslijhne bei cler Bansitverarbei- 
tung ausniitzeii untl nach England schou die 
frrtige Thonerde transportiren 7u kiinnen. 
Inzwischen hat sicli aber e m  iesen, dass die 
irisehen Bauxite sich zur Terar1,eituiig nach 
dein AliiminatverfsLhre11Terfahren nicht eignen. 

Von geringcrer Ausdelinung is t  dns Bauxit- 
TJorkommen in 6sterreic.h (Iirniu u. s. w.). 
Die Zusammeiisetzung des Gesteins ist recht 
verschirden , meistens enth;ilt clzweibe Tiel 
Kieselsiiirr. Die Lagrr IZ d e n  nusgebeutet ; 
7uweilen gclangt der Uausit sogar zur AUS- 
f~ihr nzch Deiitschlxnd. 

Die Baiixitge\rinnung der verschiedenen 
hlich in Eetracht kommenden Liinder 

ciitwickelte sich scit 1892’) in folgendcr 
Weise (nach l L o t h ~ e l 1 ,  ,,The Mineral Indu- 
stry“): 

_ _ ~  ~ ~~~ __ I Franhreieh 1 England ’ Vereinigte 1 Staaten 

I in tons A 1000 kg 

1892 I 23298 I 7439 9 957 
1893 33923 8800 ’ 11204 
1894 I 26032 1 8097 10 904 
1895 17958 10 574 19 101 

33 820 7365 I 17370 
20 919 

1898 36723 12600 1 27220 
:::! I 41740 1 13449 

~~ 

I )  Die stalistischen Angaben fiir die Jahre 
bis 1892 IJez. 1893 sind in dem schou ervahnten 




