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Uber die Reduktion von Schwefeldioxyd mit Wasserstoff und Kohlenoxyd 
im Temperaturgebiet von 380' bis 850'. 

I 

Von Prof. I>r.rIng. ERSST TERRES, Dr.:Ing. KURT SCHULTZE und Dr.:Inp. HERMASS .FORTKORD, 
Technischlchemisches Institut der Technischen Hochschulc Berlin. 

(Eingeg. 21. Oklober 1931.) 

Die vorliegende Untersuchung befa5t sich rnit 
Gleichgewichtsmessungen der Gasreaktionen 

2S02 + 4CO ;+ S, + 4C0, 

nach denen sich Schwefeldioxyd mit Kohlenoxyd bzw. 
Wasserstoff unter Bildung von Kohlensaure bzw. Wasser 
zu elementarem Schwefel reduzieren 1aDt. Die Moglich- 
keit eines Reaktionsverlaufes in d e r  durch Gleichung 2 
angegebenen Richtung fuDt auf Beobachtungen, d ie  vor 
etwa 14 Jahren von E. T e r r e s und K. H i e k e l )  ge- 
macht worden sind, gelegentlich Untersuchungen iiber 
die Einwirkung von Waasepdampf auf Schwefelcalcium 
bei hohen Teniperaturen, wobei Schwefelwasserstdf und 
Calciumoxyd entstehen. Es wurde festgestellt, dai3 diese 
Reaktion nicht nur in der  Richtung 

CaS + II,O -+ C'aO + H,S 

verlauft, sondern daD noch Nebenreaktionen auftreten, da  
sowohl die  Bildung von Schwefeldioxyd als auch die  Ab- 
scheidung von elementarem Schwefel beobachtet worden 
ist. Bei der Einwirkung von Wasserdampf auf Schwefel- 
calcium wurden damals folgende Reaktionen an- 
genommen: 

1. CaS + H,O 2 CaO + HIS 
2. 
3. V2 S, + 2H,O 2 2H2S + SO, 
4. 
5. SO2 + 3Hz 2 2 H z 0  + I1,S 

2S02 + 4Hz 2 Sz + 4HZ0, 

2H,S :! 2H, + S, 

so, + 2111 2 m,o + s 

die ein Reaktionsgas, bestehend aus Schwefelwasserstdf, 
Schwefeldioxyd und Wasserdampf gaben. Wasserstoff, 
der  entstanden ware, wenn d ie  Abscheidung von elemeii- 
tarem Schwefel nur die Folge der  Dissoziation von 
Schwefelwasserstoff gewesen ware, konnte in den  Reak- 
tiomgasen mit Sicherheit nioht festgestellt w e d e n .  
T e r r e s und H i e k e nahmen deshalb an, daD der  ent- 
standene Wasserstoff wieder mit dem nach Reaktion 3 
gebildeten Schwefeldioxyd in Reaktion getreten sei unter 
Bildung von Wassedampf ultd elementarem .Schwefel, 
und d a D  die Reaktionen unter 4 und 5 in eineni solchen 
Betrage zum hblauf gelangen, daD der  im Reaktionsgase 
enthaltene Wasserstoff nur mdem Dissoziationsgrad von 
Wasserdampf bei der betreffenden Reaktionstemperatur 
entspraohe. 

Die vorliegende Untersuchung ist insofern eine Fort- 
setzung jener Arbeiten, sie hat aber  noch einen an'deren 
technischen Hintergrund dadurch, daD sie als Teil- 
reaktion fur die S c  h w e f e 1 g e w i n n u n g a u s t e c  h -  
n i s c h e n G n s e n  in Frage kommen kann, und da- 
durch, daD beide Reduktionsreaktionen Teilreaktionen in 
der  Gasphase in G e n e r a t o r e n darstellen. 

Die Entfernung der  Schwefelverbindungen aus 
Gasen hat eine groi3a Redeutung fur die Reinigung voli 
Ent- und Vergasungsgasen aus Brennstoffen fur die  Gas- 
und Kokereiindustrie und ebenso fur  die  chemische 
GroDindustrie. In der  chemischen GroDindustrie hat mail 
sich in erster Linie zur Reinigung von Gasen fur Kon- 
tnktreaktionen besonderer Verfahren bedient, die infolge 
ihrer Kostspieligkeit zwar von den erzeugten chemisohen 
Stoffen getrngen werden, aber fur die Reinigung von 

1) Nicht veroffentlichte Diss. K. H i e k e ,  Karlsruhe. 
___  ~ 

Heizgasen nicht in Frage komnien konnen. Da es auch 
heute nooh an eineni billigen Verfahren fur die Schwefel- 
reinigung groi3er Gasniassen .fehlt, hat d ie  Kokerei- 
industrie bisher Zuni uberwiegenden Teil auf eine 
Schwefelreinigung vemichtet, wahr.ead die Gasindustrie 
seit ihrem Beginn sie aus hygienischen Grunden nicht 
entbehren konnte. Der Volkswirtscbaft sinld durch den  
Verzicht der  Kokereiindustrie bisher d i e  bedeutenden 
Mengeii Schwefel, d ie  in der  Kohle exithalten sind, 
v e rlor engega ngen. D e r Sch w ef elgew i n n in d e r  d eutsch en 
Gadndustrie wird im Durch,x.hnitt 15 000 t Schwefel 
imm Jahr  nicht wesentlioh iibersteigen, wBhrend d ie  
Kokereien annahemd d ie  achtfache Menge heute un- 
genutzt lassen. 

Der Schwefel des Steinkohlengases wird in Gas- 
werken ausschlieDlich durch die sugenannte trockene 
Reinigung gewonnen, wobei das  Gas nur vom Schwefel- 
wasser,;toff gereinigt w i d ,  wahren.d d ie  organischen 
Schwefelverbindungen, namentkich ,%hwefelkohlenstoff, 
im Gase bleiben. Der Anleil des organisch gebundenen 
Schwefels am Gesamtschw.eielgehalt betragt jedoch nur 
etwa 5%. 

Die trockene Schwefelreinigung geschieht durch 
Uberleiten des Hohgases uber Haseneisenerz, wobei fol- 
gender Keaktionsverlauf angenominen wird: 

Fe,O,. H 2 0  + 3HzS  . -  Fe,S, + II ,O + 3 H 2 0 .  
Das sich bilmdende Schwefeleisen regeneriert sich leicht 
in Beriihrung niit Luft zu Eisenoxyd unter Abscheidung 
elementaren Schwefels: 

2Fe2S3 + 302 + 2 H 2 0  = t'Fe203. H:O + SS,. 

Absorption und Regeneration werden dabei entwedzr 
getrennt durchgefiihrt, oder iiian lafit sie durch Zu- 
mischung eines geringen Prozentsaatzes yon Luft (etwa 
1,s Vo1.-%) Zuni Rohgas gleichzeitig ablaufeii, so dai3 die  
Schwefelreinigung in Gegenwart von Eisenoxyd einc 
Oxydation von Schwefclwassersto,ff zu Schwefel und 
Wasser darstellt. 

Die organischen Schwefelverbindungen des G.ases, 
wie Schwefelkohl.enstoff neben Meroaptanen, Thiophenen 
usw., webden durch d ie  Eisenreinigung nicht entfernt. 
Nur England rnit seinen schwefelreiohen Kohlen und be- 
deutend schwefelhaltigeren Entgasmgsgasen, niit deiii 
drei- bis vierfachen Schwefolgehalt ge,genilber den Destil- 
Iationsgasen aus deutschen Kohlen, hat eine Schwefel- 
kohlenstoffreinigung niit Schwefelcalcium versucht, 

CaS + CS, : CaCS, 

wobei Calci.um tlhioc.arbamat gebi.ldet wi rd, d as wer t 10s 
und nur ein Ballast ist. 

Das neue Verfahren, d e n  Gesamtschwefel der  Ent- 
unmd Vergasungsgase a m  Brennstoffen gleichzeitig in 
einem Arbeitsgang zii enlfernen, beruht darauf, dal3 din 
Schwefelreinigung niit Eisenoxyden oder anderen Metall- 
oxyden bei hoherer Temperatur durchgefuhrt wird, WO- 
bei sowoh.1 ,der SchweFelwasserstoFi als ,di.e organischeii 
Schwefelverbindungen rnit den Metalloxyden in Reaktioii 
treten und bei Verwendung von Eisenoxyd als Roini- 
gungsniasse je nach der Reaktionstemperatur Eisen- 
disulfid und Eisenmonosulfid gebildet wirmd. Die Schwefe!- 
wasserstoffreinigung erfolgt demnach nach der  Gleichunq 

FezO, + 3H2S = FeS, + FeS + 3 H 2 0  
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und Schwslelkohlenstoff wirkt wie fdgt auf Eisenoxyd 

"Fe,03 + XS, = 2FeS1 + 2FeS + 3cO2 bzw. ein: 
Fe,O, + X S ,  -= 2FeS, + CO, + CO. 

Die entstehenden Schwefel.ei6enverbindnngen wer- 
den niit Luftsauerstoff zu Eisenoxyd unter Bildung voii 
Sch.w ef e1,dioxyd bei eb e nf a1 1s ho her er Tempera t ur 
regeneriert iiach den Sum niengleiohungen 

2FeSz + 5%0, -. Fe20, + S O ,  bzw. 
2FeS + 3%0, - Fez03 + ?SOa 

AbsorptSon uiid Regeneration konnen getrelint oder 
gleichzeitig durchgefuhrt werd.en, wobei im letzteren 
F.a.lle de.m Eisenoxyd nur die Rolle eines Kontaktstoffcs 
znfiillt, was den Vorteil hat, dai3 die Reinigungsapparatur 
verhiiltn.ismai3ig geringe Abniessungen erhalt. 

Die Uberfiihr.ung des Scbwefeldioxydes in elemen- 
taren Schwefel geschieht durch Reduktion, und zwar 
sowolhl .mitt.els Wasserstof,f al,s mittels Kohl.enoxyds, wo- 
bei ,im erst.en Fa1l.e Wasserdampf wid im zweiten Falle 
Kohlendioxyd gebilldet werden, entsprechend den For- 
mulierungen 3 0 ,  + AH, :.? 1H,O + S, 

u nd 2s02 + K O  2 K O 2  + s, Z), 

wahrend der elementare Schwefel dampf.formig im Reak- 
tionqpse ist und durcli Abkiihlung flussig oder fe s t  ge- 
wonnen wer.den kann. 

Am einf,achsten liegen die V,erhaltnisse, wenn das zu 
reinigensde Gas  se1,bst Kohlenoxyd oder Wasserstoff oder 
beide enthalt, wie das bei Ent- und Vergasungsgasen aus 
BrennstoEfen der  Fall ist. Als Reaktionstemperatur 
waren Erhitzungen bis zu etwa 600 bi,s 700° dnrch Ab- 
hitze warmetechnisch unter Umstanden tragbar. 

Fur die Reaktionen zwischen Schwefelwasserstoff 
und M.etallen bei hoheren l'emper,aturen h,aben 0. D i e f -  
f e n b a c  h und 0. S c  h m e h 1 s, festgestellt, dai3 z. B. 
Kupf,er(II)-sul4id zwisch.en 300 und 500°, Kupfer(1)-sul.€id 
oberhalb von 600°, Nickel(I1)-sultid bei 30O0 und 
Nickel( I)-sulfid oberhall:, voii WOO, Eisendisulfid bei 450° 
und Eisenmonosulfi,d bei 6000 entstehen. Wasserstoff 
wirkt auf ,die Schwefelverbindungen redazierend unter 
Rildung der  nachstn.iederen Schwefelstufe und danii 
tinter Heduktion zu Metal1 ein, wobei Schwefelwasserstoff 
zuriiokgebildet wir,d. Diese Reduktionen beginnen mit 
Kupfersulfid bei etwa 460", rnit Kupler.sulfiir lbei etwa 
610°, rnit Nickelsulfid bei etmwa 330°, mit MIckekulfiir bei 
et,wa 600°, rnit Eisend.isulfid bei etwa 450° und mit Eisen- 
inonos~~l.€id bei etwa 600". Aber auoh die  Sulfide sel.bst 
zersetzen sich bei hoheren Temperaturen unter Abschei- 
dung von Sch,wefel in die niichstnieder.e Schwefelverbiii- 
dung: so beginnen Kupfersulfid oberhalb von 6300 und 
Nickelstdfid oberhdb von 6 4 5 0  in Sulfur iiberzugehen, 
wahrend sich Eisenmonosulfid schon o'berhalb von 480n 
aus Disulfid bildet. Aus diesen Fest.stellungen i,st fur 
dle vorliegenden Zwecke zu entneh.ni.en, &D Eisen- 
di.sulfi,d und Monosubfid im Temperaturgebiet 500 bis 
650° nebeneinander bestehen baw. sich ,bei dieser T.e.m- 
pera t u r vorvugs w eise Monosul f ild biMe t. 

Bei der  Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf 
Metalloxy.de, insbesondere Eisenoxyd, entsteht nach 
unseren Untersuchungen neben Kohlendure auch 
Kohlenoxyd, und offenbar verliuft die Einwirkung nach 
beisden oben angegebenen Formulierungen nebenein- 
nnd,er. Die Zersetzung von Sohwefelkohlenstoff erfolgt 
iin 'Tcmperaturgebiet von 400 bis 600° praklisch qnanti- 

2) Fur 800-12000 C: ist die Reaktion von N. J u s c h k e - 
w i t s c h und N. R a r s h a w i n gernessen worden (Ref.: Chem. 
Ztrbl. 1926). ' . 

1)isserlntioii I)arnislntlt 1924. 

tativ. Ein fiu'iederschlagen von Schwefel in den kidteren 
l'eilen der Apparatur nscli de.m R.aaktionsraum deut'et 
auf eine nachtrlgliche Zersetzung von FeSt hin, und 
nui3eirdmn entsteht etwas Eisencanbonyl. Die Reaktion 
zwischen Schwefelkohlenstoff und Eisenoxyd maoht keinc 
besonderen Schwierigkeiten. 

Auch die Regeneratim ,des Schwefeleisens zu Eisen- 
oxyd und Schwefeldioxyd ist praktisoh q.uan.titat.iv schon 
bei verhaltnismai3ig niedrigen Temperaturen zu erreichen. 

Anders verhalt es .sich rnit Qer Reduktion des 
Sch,wefeldioxydes m.ittels Wagerstoff und Kohlenoxyd. 
0rientierend.e Versuohe zeigten, daD diese Rednktionen 
moglich sind und Gleichgewichtsreaktionen darstellen. 

Die experimentelile Untersuchang dieser Reaktionen 
war recht schwierig, es gelang j sbch ,  die Apparatur so 
zu gestalten, dai3 die  Glekllgewichtslage in dem Tem- 
peraturbereich von 380 bis 850° gemessen merden konntc. 
Die Reaktion zwischen Schwefeldioxyd und Kohlenoxyd 
verlauft naoh der erwarleten Formulier.ung unter Bil- 
dung von Kohlendioxyd un.d Sclwefel, dagegen sinld bei 
der Ei.nwirk,ung von Wasserstolff auf Schwefeldioxyd zwei 
Reaktionen moglich; bei Temperaturen unterhalb voli 
750° verla.ulft die Reaktion mch dem Schema 

?SOz + 4H2 2 4H,O + S, 
und bei Temperaturen oh rha lb  von 800° wirkt Wasser- 
stoflf ebenfalls auf den elementaren Schwefel ein unter 
Bilrdung von Schwefelwasserstoff nach ,folgender Glei- 
chung: SO, + 3H, 2 2H,O + H,S 4) .  

AuiSerdem reagiert bei diesen hohen Temperaturen auch 
der sich bildende Wasserdampf mit dem elementaren 
Schwefel unter Bildung von Schwefelwasserstoff und 
Riiokhildung von Schwefeldioxyd. 

und zwar werdmen diese Reaktionen besonders katalysiert 
durch die Gegen,wart von Platin, wahrend Eisenoxyd 
oder Tonerde dns in weit geringereni MaDe t.un. Eben.so 
verliuft d,ie Reduktion von Schwefeldioxyd rnit Kohlen- 
oxyd je nach den Reaktionstemperaturen und den be- 
nutzten Katalysatoren nicht nur zu ele.mentarein 
Scbweiel, sondern es entsteht van etwa WOO 0b auah 
Kohlenoxysulfid, und bei no& hoh.eren Temperature11 
weiter Schwefelkohlenstoff. 

280, + 650 :! 4C02 + 2COS 

Die Mesungen der ersten dieser beid,en Heaklionen sind 
zur Zeit noch nicht abgeschlossen, wiihrend die zweite 
Reaktion von S t o c k ,  S i e k e und P o  h l a  n d 5 )  stu,diert 
wurde. 

Im folgenden wird uber die beiden Gleichgewichts- 
messungen berichtet, die Rdukt ion von Schwefeldioxyd 
erst.ens durch Kchlenoxyd: 

und zweitens durch Wasserstotf: 

'/2S, + 2HZ0 Z 2IIzS + SO,, 

2cos 2 CO, + cs2. 

2S0, + 4CO K O ,  + S, 

2S0, + 4H, 2 4H,O + S,, 
deren Durchfuhrung weitgehende Ahnlichkeit zeigen be- 
ztiglich der Arbeitsmethode, Ansrrxh,nung, Ergebnisse 
unsd der technischen Anwendung. In beiden Fallen 
handelt es sich u.m Gleichgewichtsreaktionen, deren Kon- 
stanten im Ternperaturgebiet von 550 bis 8500 bei der  
Reduktion niit Kohlmenoxyd, und a b  370 beim Waserstoff 

S. a. Arbeit von R a n d a 1 1  u. v. €3 i c h o w s k y , Journ. 
Amer. chem. SOC. 40, I [1918], und von E. G r i i n e r  t u. 
H i'e s e n  f e I d , Journ. prakt. Chem. 100, 115 11. [1919]. 

~. 

5 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 57 [19&]. 
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gemessen worden sin,d. Mil Hilfe der sichersten Messung 
ist die thermodynamisch unbestimmte Konstante be- 
rechnet und damit auch der  Verlauf der Reaktionsiso- 
chore rechnerisch festgestellt worden. In beiden Arbeiten 
stimmt die errechnete Kurve mit der  experimentell ge- 
fundenen gut iiberein. Die Gleichgewichte sind von 
beiden Seiten gemessen worden. Uber Apparatur und 
Arbeitsweise zur Reduktion des Sahwefeldioxydes ist 
folgendes zu sagen: 

Bei jeder Messung sind wir vom stochiometrischen Gas- 
gemisch ausgegangen. Wasserstoff und Schwefeldioxyd wurden 
nus der  Bombe genonimen. Kohlenoxyd wurde aus einem Ge- 
misch von Oxalsaure mit konzentrierter Schwefelsaure her- 
gestellt, da bei der Zersetzung von Ameisensiiure zum geringen 
Teil auch Cot und H, entstanden, die die Messungen storten. 
h'ach dem Reiuigen und Trocknen der Gase wurden sie in einen 
Quecksilbergasometer geleitet, ungefahr 12 Stunden vor Ge-  

Abb. 1. Apparaturanordnuug zur Gleichgewichtsmessung 

braurh, um ein gutes Durchmischen zu erzielen. Von h k r  aus 
trat das Geniisch in den Reaktiousofen, der im wesentlichen aus 
einem elektrisch beheizten Poreellanrohr von etwa 1 m Lange 
bestand, in dein das Reaktionsrohr aus  Quarz lag. Die An- 
ordnung ist aus der Zeichnung, Abb. 1, ersichtlich. Die kon- 
&ante Strecke des Ofcns war derart mit dem Katalysator an- 
gefiillt, da13 e r  nach der Seite des Gasaustrittes zu rnit der 
konstanten Zone abschnitt, in der auch das Thermoelement lag. 
Um ein weiteres Umsetzen der Gase auf ihrem Wege voiii 
Verlaaseu der Kontaktmasse bis zum Austritt aus dem Ofen zu 
vermeiden, wurden sie durch einen Kiihler abgeschreckt, der  
bis zu einer Entfernung voh 4,5 cm an die Kontaktmasse reichte. 

Abb. 2. Kiihler aus Messing. 

Der Kuhler (Abb. 2) war so konstruiert, daB die heiBen Gase 
mit der am stirksten gekiihlten Wand zuerst in Beriihrung 
kamen. Bei der Reduktion mit Kohlenoxyd haben wir mit 
Wasser gekuhlt, wlhrend bei Verwendung von Wasserstoff als 
Reduktionsgas die Kiihltemperatur oberhalb des Taupunktes dei 
Reaktioiisgase bleiben muBte, um eine Kondensation von Wasser- 
dampf zu verrneiden. Es war nicht zu befiirchten, da8 sicb die 
Gase auf ihrem Wege vom Katalysator bis zum Kiihlrohr noch 
nierklich umsetzen wiirden, da selbst der  reaktionsfahige 
Wasserstoff bei 350--4oOo eine sehr kleine Umsatzgeschwin- 
digkeit hatte. Auf der Strecke ohne Katalysator mu13te die Um- 
satzgeschwindigkeit also noch weit geringer sein, wie auch 
Kontrollmessungen zeiglen. 

Bei beiden Arbeiten haben wir zwei verschiedene 
Katalysatoren benutzt, eisenfreie Tonscherben rnit fein- 
verteiltem Plotin, und Eisenoxyd rnit Asbest ulad Ton- 
scherben vermengt. Wie schon eingangs erwahnt wurde, 
ist bei der Reduktion des Schwefeldioxydes mittels 
Wasserstoff oberhalb von 8000 der Eisenkatalysator ver- 
wendet worden, da durch Platin bei die6er Temperatur 
zu sehr die Ruckbiltdung von Sohwefeldioxyd unter 
gleichzeitiger Bildung von Schwefelwasserstoff be- 
giinstigt wurde. 

'/i Sz + 2HsO 2HIS + SO,. 

Bei der  Reduktion des Schwefeldioxydea durch 
Kohlenoxyd ist wegen der geringen Umsatzgeschwindig- 
keit bei niedrigen Temperaturen Platin als Katalysator 
angewendet worden. Infolge storender Nebenreaktionen, 
Bildung von COS und von HIS, durch Spuren von 
Fsuchtigkeit, welche gelegentlich in die Reaktions- 

zone gelangtcn, ist bei hohen Temperatwen rnit Eisen- 
oxyd gearbeitet worden, da fur diese Nebenreaktionen 
das Platin ein besonders giinstiger Katalysator war. 

Uber die Umsatzgeschwhdigkeit geben die folgenden 
Zalilen einen Anhalt. Bei 5000 wurde rnit einem Durcli- 
rPabz von 80 m 3 / 5  h gearbeitet, das entspricht im freien 
Rohr einer Stroinungsgeschwindigkeit von v = 2,5 cm/h, 
ohne dai3 das Gleichgewicht erreicht wurde; selbst bei 
575O fie1 die Konstante bei dieser Gesohwindigkeit noch 
zu klein aus. Bei 600° konnte v unter Erreichung des 
Gleichgewiohtes mhon auI 16 om/h gesteigert weden .  
Diese Geschwindigkeit ist im allgelmeinen beibehalten 
worden, jedoch erwies sich eine Erh6liung von v auf das 
Vierfache bei GOo mil EisenoxydalsKatalysator noch nicht 
zu hwh zur Gleichgewichtseinstellung. Mil dieser Ge- 
mhwindigkeit ist aber im Interesse quantitativer Absory- 
tion der Endgase nicht gearbeitet worden. Diese An- 
gaben ba iehen  sich auf ,die Reduktion von Sohwefel- 
dioxyd rnit Kohlenoxyd. Bei der Reduktion rnit Wasser- 
stoft waren Geschwindigkeiten von 30 cm/h im freien 
Rohr selbst bei einer Temperatur von 3800 zur Einstel- 
lung des Gleichgewichtes ausreichend. 

Um eine Ubersicht uber die Groi3e des Umsatzes nn- 
zugeben, ist das Verhaltnis Endgas zum Ausgangsgas in 
Prozent fur einige Temperaturen 'berechnet und in einer 

(CO t SO,) Endgas . ,oo Umsalzkurvc : C 6  +.SOzAusga6&gas 

1 
yo0 5bo CbO tdo dd0.C 

Kurve dargestellt worden. Danach liegen die Umsatz- 
verhaltnisse in dem ganzen untersuchten Temperatur- 
gebiet gunstig, derart, dai3 bei Temperaturen von etwa 
400° der Umsatz in beiden Fallen vollstindig ist, mit 
steigender Temperatur langsam abnimmt und bei etwa 
NOo immerhin noch 80% betriigt. 

Fur die Bestimmung der  Konstanten von der Gegenseite 
mu8ten bei beiden Arbeiten einige Abhnderungen an der  
Apparatur insofern vorgenommen werden, als bei der  Gleichung 

4CO + 2S0, S I  + 4 C 0 ,  
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die eine Komponente, der Schwefel, als Dampf eingefuhrt 
werden mu& Bei der Reaktion 

4H1 + 2S0, Sz + 4HzO 
liegen sogar beide als Dampfe vor. Wir haben hier gereinigten 
Stickstoff als Gastrager benutzt, der vor Eintritt in das Reaktions- 

A II " 
Abb. 3. Vorrichtung zum Beladen des Ausgangsgases rnit 

Schwefeldampf. 

rohr bei einer bestiiiimten Temperatur rnit Waeskr- und an- 
schlieBend mit Schwefeldampf bei dessen Siedetemperatur ge- 
saltigt wurde (Abb. 3). Um eine Schwefelabscheidung vor Ein- 
tritt in den Ofen zu vcrmeiden, wurde die Zuleitung zum Ofen 
auf etwa 38CP geheizt. Beim Arbeiten mit Kohlendioxyd und 
Schwefel war ein besonderer Gnstrager nicht notig Die ZU- 
fuhrung von Schwefeldampf wurde hier dadurch erreicht, daO 
sich die Kohlensaure im ersten Teil des Reaktionsrohres uber 
einem mit geschmolzenem Schwefel gefiillten Porzellanschiffchen 
rnit Scbwefeldampf belud. Die Bestimmung der gebildeten 
Reaktionsprodukte geschah in beiden Arbeiten auf ahnliche 
Weise. Schwefeldioxyd und Wasser bzw. Schwefeldioxyd und 
Kohlendioxyd wurden genieinsam rnit 50%iger Kalilauge und 
den anschlieBenden Apparaten zur Aufnahme der Feucbtigkeit 
beslimmt. Von der Gesamtgewichtsdifferenz wurde das titri- 
metrisch gefundene Schwefeldioxyd abgezogen. Zur Bestimmung 
des Schwefeldioxyds wurde der Inhalt der KaligefaBe in vor- 
gelegte nllo Jodlosung gegossen, die Losung angesauert und dann 
mit 'Ilo Thiosulfatlosung zurucktitriert. Der nicht zersetzte 
Wasserstoff, im anderen Falle das Kohlenoxyd, wurde uber 
Kupferoxyd verbrnnnt und gravimetrisch bestimmt. fiber die 
Rerechnung des Schwefels befinden eich weiter unten Angaben. 

Bei der  Rilanz d e s  Sauerstoffgehaltes vor und nach 
der Reaktion der Gegenseite 

treten Unstimmigkeiten auf derart, dai3 sich bei tiefen 
Temperaturen ein Sauerstoffmangel im Endgas z e w ,  bei 
etwa 650° der  theoretische Wert erreicht wird, und voii 
hier an rnit steigender Temperatur ein Oberschui3 an 
Sauerstoff, gebunden an Schwefel, auftritt. Mehrere Ur- 
sachen konnen hiepfiir in Frage kommen, so u. a. eine 
Aufnahme von Schwefeldioxyd durch den Kntalysator 
(Eisenoxyd), vermutlich unter Bildung von Eisendfi t ,  
das dann bei hoheren Temperaturen w i d e r  SO, ab- 
spaltet. Es erscheint aber auch nicht ausgesohlossen, dai3 
bei hoheren Temperaturen Kohlenoxyd durch Reaktion 
mit Eisenoxyd in Kohlendioxyd iibergefiihrt wird und 
darin die Differenz in der  Sauerstolfbilanz zu suchen ist; 
eine Anderung in der Fnrbe der Kontaktmasse spricht 
fur diese Auffamng; wahrsoheinlich trcten beide Reak- 
tionen gleichzeitig auf. 

D i e V e r s u c h s e r g e b n i s s e. 
An die Berechnung der  Reaktionsisochore konnte erst ge- 

gangen werden, nachdem durch einwandfreie Versuche mehrere 
Gleichgewichtskonstanten rnit groBer Genauigkeit und repro- 
duzierbar bestimmt waren, so dai3 man den bei den Recbnungen 
notwendigen numerisehen Wert fiir die thermodynamisch un- 

2S0, + 4CO Sz + 4C0, 

bestimmte Konstante festlegen konnte. Hierbei wurden die gc- 
fuhlsmiIBig sichersten experimentellen Werte der Yessungen zu- 
grunde gelegt, und zwar fur die Reduktion mit Wasfierstoff die 
Mesergebnisse bei 6130 und fur  die Reduktion rnit Kohlen- 
oxyd diejenigen bei 6500. 

Infolge der weitgehenden Ubereinstimmung der Berechnuny 
in beiden Arbeiten sei von einer getrennten vollstiindigen 
Wiedergabe abgesehen. Durch Einsetzen von H, fur CO und 
H,O fur CO, ist notigenfalls ohne weiteres die Gleichung in die 
gewunschte Form umzuandern. Bei der Berechnung sind natiir- 
lich beide Formen angegeben. 

Die Schwefelberechnung ist fur beide Arbeiten dieselbe. 
Wegen der schwierigen experimentellen Restimmung des 
Schwefels ist e r  nur errechnet worden. Auch das war umstand- 
lich, aber n8tig, um iiber die GrbBenordnung des Partialdruckeq 
jeweils orientiert zu sein. In den untersuchten Temperatur- 
gebieten ist sein Partialdruck oft um ein Vielfaches groBer AIS 
der des Kohlenoxyds oder Wasserstoffes. 

B e r e c h n u n g  d e r  M a s s e n w i r k u n g s k o n -  
s t a n t e n  u n t e r  B e r i i c k s i c h t i g u n g  d e r  e i n -  
z e l n e n  P a r t i a l d r u c k e  d e r  v e r s c h i e d e n e n  

S c h  w e f  e l m o l e k u l e .  
Nach P r e u n e r und S c h u p  pa) befinden sich im 

Schwefeldla,mpf hauptsiichlich S2-, S,- und Sa-Molekiils, 
emt bei Temperaturen iiber etwa 850° geht die  Disso- 
ziation bis zu SI. Deshalb sind bei folgenden Be- 
rechnungen nur die ersten drei Molekiilarten ein- 

Jchwe /el-Darnpfdruclr- 
Kurven 

Gcsamt-Drucb nrch 1.B.R. 
&,  &, s, b w t c h n c t  nach 

Prcunrr v..khupp 

gesetzt. Um die Gleichgewichtskonstanten zu bcrechnen, 
wurde mit den Partialdruoken gerechnet. In keinem 
Falle war der Sattigungsdruck des Schwefels erreicht. 
Die Schwefe1,drucke wurden naoh P r e u n e r und 
S c h u p p berechnet. Der Gesamtschwefeldruck ist bis 
445O der Kurve nach L. B. R. entnommen, fur hohere 
Temperaturen ist er berechnet worden (s. Seite 168). 

In der Voraussetzung, dai3 der prozentuale Anteil 
der einzelnen Schwefelmolekiile am Druck des un- 
gesattigten Dampfes gleich dem des gesattigten ist, 
konnen die hiernach berechneten Schwefeldrucke in 
folgende Gleichungen eingesetzt werden') : 

2 c o  + so, = 2CO*+ l/x s, 
l/x s, = 'IlS S B  + '/I@ so + 1/18 SZ. 

-___ 
0 )  Ztechr. physikal. Chem. (1909). 
7) Wie spater bewiesen wird, spielen diese Unsicherheiterl 

beim Schwefel in der  Berechnung der  Konstanten keine Roll?. 
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P m . c  
4m cp s, 

Wiirixieinhalt von 4S2 

N x h  Einsetzung der  Partinldrucke ist 

7,397 I 7,177 7,012 
29,588 ' 28,708 28,048 
23670 i 11 483 2 805 

PCO . Pso, 

'/is S ist deshalb eingefuhrt worden, um die Quadrate 
beim CO und CO, oder H, und H,O in der Formel bei- 
behalten zu konnen. 

Wird die Massenwirkungskonstante niit K, bezeicli- 
net, dann besteht die  Gleichung: 

A =- Qo - a'T In T - a"T* - R T In K, + Konst. T (1) 
(nach H a b e r ,,Thermodyn. techn. Gasreaktionen")q). 

Die spezifischen Warmen, die in 0 enthalten sind, 
werden, soweit sie nicht bekannt sinsd, naherungsweise 
berechnet. Dann kann Q, nach den1 K i r c h h of  f schen 
Satz .a,us Q r  berechnet werden, iind d a  K, experimentell 
bestimmt worden ist, bleibt niir noch d ie  Konstante als 
einzige unbekannte Groi3e. Liegt diese fest, ist auch K, 
fur jede beliebige Temyerntur zu berechnen. Durch ein- 
fache Umformung und Einsetzen des R r i g g scheii 
Logarithmus erhalten wir nus Formel (1) die Gleichung, 
wie wir sie ziir Berechnung von K, benutzen: 

2 
o ' I '  T + Konst.) 

QT f i i r  Z i n i m e r  t e n i p e r a  t u r :  
2CO + SOa - . 2C02 + 'Ils S, + 'Ila SB + 'Ils S8 + 5.8 579 cal. 

(Uninandlungswariiien s. L. B. R. u. P r e  u n e r u. B r o c k - 
m u 1 1  e r , Ztschr. physikal. Cheni. 1913.) 

Fur die  Berechnung d e r  niittleren Molekularwarnien 
der reagierenden Gase lagen fiir Schwefel keine Messun- 
gen vor. Fur S2-Dnmpf ist deshalb der MittelweA 
zwischen dem deq Chlors und der  permanenten Gasel) 
genommen worden. Aus diesem Anniherungswert und 
der Dissoziationswarme von 3S0 + 4Sa + 12S2 bei dre i  
verschiedenen Temperaturen konnten die spezifischen 
Warmen von Se und Se selbst und dereii Temperatur- 
abhangigkeit berechnet werden. Wir erhalten fur die  
mittlere spezifische Warnie von $3,: 

111 . cP (q = 6,957 O,OOO55 T 
= 7,397 fiir T = 8000 
-= 7,177 fur 7' .= 4 W  

Hieraus berechnet sich eine Wiirnieabgabe von 9140 cal 
fur  eine Abkuhlung von 800° auf 40O0 absolat fur %,: 

Beini Umsatz von S2 xu Se werden folgende cal frei: 
3 S , - ' S e + ( 6 4 ~ + f ) T c a l  (nach P r e u n e r  u . S c h u p p )  + 67 200 cal fur T = 8ooo + 6;7 600 cal fur T = 4000 
+644OOcal f i i r T . - l W  

Die erhaltexien Wertc fur die Xbkuhlung von Sa von 
BOOo auf 400° nbsolut eingesetzt, ergibt pro Grad Tem- 

Um den Temperaturgang zii erhalten, ist die  Ab- 
kuhlung bis auf loOD absolut und nuch die  Umsetzung bei 
dieser Temperatur noch berechnet worden: 

peraturdiffercnz t 18,8.7 cal. 

Wdrmeinhalt von 3% bei 
T - 4OOO absolut: + Mil2 cal 
T -- lo00 absolut: + 2103 cal 

d + 6508cal 
- . . . - -. ~ - 

Hieraus und aus den Umwandlungswarmen be- 
5308 - 
300 rechnet sic.11 die  Wiirmeabgabe pro Grad: - -- - 17.69 cal 

m .cp (%, andert sich also um 18,85-17,69 r 1,16 auf 

R )  kziiglicli  Ableituiig und Iserechnung der einzelnen 
GriiBen in der Formel sei auf 11 a b e r ,  .,Thermodyn. techn. Gas- 
reaktionen", verwiesen. 

.~ __ 

H a b e r , ,,Therniodyti. techn. Gasreaktionen". 

350" oder pro Grad um 0,003315, so d d  wir fur m .  cp (s,) 
auf Oo absolut extr.apol,iert erhialten: 

iii . r (g) = 16,861 + 0,003313. T 

Ebeiiso berechnen sich die Werte fiir S,. 
S, - 4.9, - 95 OOO cal (init T wenig veranderlich). 

~~ ~. 

T I -  8000 I 4000 i 1000 

T = 9230 

= 330 im Mittel eingesetzt. 
mit K, I = 313 
mit K,II = 347 

Qo =: 338'335 cal Dann ist 

Hiermit berechnet sich die unbestiiniiite Konstante zu 
Konst. = - 41,3 

Die hierniit errechnete Kurve ist auf Seite 150 
ausgezogen. Die z.ur Berechnung der Gleichgewiohtskon- 
stanten notigen Komponenten sind auDer dem Schwefel 
bestimmt worden. Der Schwefel ist bei den Versuchen 
aus dem gebildeten Kohlendioxyd im nnderen Falle aus 
dcm Wasser berechnet worden, und zwar folgender- 
mai3en: COP in g Mol 

2 
__ - . 3 2 =  s (in g) 

Da die  Konstante aus den Drucken zu berechnen ist, 
iiiussen die  Anzahl Gramm Schwefel in d ie  einzelnen 
Partialdrucke unigerechnet werden, z. B.: 

Versuchsteniperatur 6500 - -  T = 9730. 
Gefunden : 

g Gr.-Mol. C l l l B  p mni Hg 
co, . . . o , m n  0,00623 139,5 540 
(:o . . . 0,0015 O,ooOo341 0,765 3,96 

SO? . . . 0,1189 0,001839 41,6 161 
9 . . . 0,0995*) S2 = 4.72*) 18,2 

(31s CO: gewogen) 

2871 
s, :: ",08*) 80,s 
Sa - 7.26*) 

*) Derechncl. 

Werden d ie  Pnrtia&drucke in die  Formel der Massen- 
wirkungskonstanten eingesetzt, dann ist 

-:= 317 
- .- . - - . . . 

10) ,,Therinodyn. techn. Gasreaktionen." 
11) Werte fur C'O und CO, s. T e r r e s  u. S c h i e r e n -  

b e c I ( ,  Gas- u. Wasserfach 1924. 



'l'erres, Schultze 11. Fortkord: uber  die Reduklion von Schwefeldioxyd usw. 169 

Uber die Grol3e der Gleichgewichtskonstanten und 
ihren Gang niit der  l'emperatur ist folgendes zu sagen: 

Bei den ersten Versuchen schienen die experimen- 
tellen Schwierigkeiten unuberwindlich, da es nicht mog- 
lich war, auch nur einigermafien konstante Werte zu er- 
halten, und die geringsten Anderungen in der Heaktions- 

Anyewendte Chemie 
KJahrg . JgENr .  8 1 

Wie sich auch bei den splteren Ausrechnungen er- 
gibt, spielt der  Schwefel bei den Rerechnungen der  Kon- 
stanten in bemg auf die Grofienordnung kaum eine Rolle. 
Da er BuDerst schwer zu bestimmen, bei den Gegenver- 
suchen auch nicht berechnct ist, sind die  Konstanten der 
Gegenversuchsreiho ohne die Schwefelwerte berechnet. 

0:00865 
0,0210 
0,0120 
0,0374 
0,01325 
0,3355 

V e r s u c h s e r c e b n i s s e d e r R e d u k t i o n v o 11 S c h w e f e 1 d i o x  v d 111 i t K o h  1 e n  o x  y d *). 
-- 

I 

65.6 
66,2 
65.7 
65.6 
66.8 
65.3 
65,l 
68,2 , 

' 34,4 
33.8 
3,3 
344 
33.2 
34,7 
34,9 
31.8 

V01.-0/~ I gravimetrische Analyse Vol.-O/o t 

OC 
I 

I 
SO? CO? co co 

~~ 

593 
593 
600 
603 
650 
650 
651 
652 
700 
700 
700 
700 
700 
700 
702 
503 
710 
710 
710 
850 
850 

65,8 
66.6 
61,1 
63,8 
58,3 
62,4 
67.2 

0,0065 
0,0125 
0,0006 
0,0023 
0.0015 
0,0030 
0,0260 
0,0090 
0,0186 
0,0329 
0,0052 
0 0078 
0,0191 
O,OOJ7 
0,0113 
0,0071 
0.01 72 

0,0348 
0,01024 
0,033 1 
01U5t12 
0,1189 
0.0518 
O,OU608 
0.1918 
0,00494 
0,O 0 6 3 4 
0.00788 

3,36 
3,49 
3,11 
3,25 
2,54 
2,49 
2,43 
2,54 
1,90 
1,57 
1,77 
1,41 
1,61 

1,72 
1.69 
1,83 
1,73 
1,37 
0,08 
0.09 

?,07 

4,84 
3,11 
1,Y2 
2,64 
2,26 
2,21 
1,74 

I 96,9 I 0,7 ~ 2,4 
98.3 1.1 I 0.6 

0.9637 I 

1,0613 
0,1610 ' 
0.53lP2 
0.2740 , 
0,3315 
0.6614 
1,1010 
0,3282 I 
0,3967 
0,1497 I 

0,1528 I 
0,4264 I 

0,1709 I 

0,3950 I 

0,2145 I 
1,4869 I 

1,2693 
0,7(122 i 
0.2180 , 
0,2211 

2320 
3075 
1485 
1830 
347 
313 
268 
347 
80.7 
37,7 
58,i 
28,O 
41,O 

123.0 
52,7 
49,5 
67,5 
54,O 
23.5 
1,22 
f,25 

34,2 
33,4 
38,ti 
36,2 
41.7 
37,6 
32,8 

6210 38,O 
67,5 32.5 
68,O 32,O 
6Y,O 34,O 
66.0 34,O 
66,3 33,7 
65.2 34,8 
64,7 I 35.3 
65.7 I 34,3 
63 8 i 36,2 
63,7 36,3 
68,s i 31,5 

71,8 28,2 
71.8 I 28,P 

8810 
93,l 
81,6 
90,2 
95,6 
88,8 
93,7 
91,5 
93.2 

0;3 11;7 
0,4 635 
0,4 I 18,O 
03 9,o 
38 0.6 
0, i  10.5 
5.3 I l,o 
i .5 1 ,o 
3,4 I 34 
4 . i  3.6 9117 

92,8 
945  
91.5 
93,l 
85,8 
90.0 

3-1 
4,5 
5.9 
3,s 

13,2 
7.q 

G e g e n v e r s u c  ti s r e i h e 
550 
630 
650 
660 
668 
705 
708 

0,3525 I 

0.2273 
0,0658 
0,2041 
0,3639 ~ 

0,2836 : 
0,4493 

99.5 , 0.37 0,13 
97,l I 2,77 1 0.13 
95.8 , 2.60 1.60 
97,l ' 1,57 I 1.33 
94.4 I 1.2 4.4 

71,2 , 0,b 1 28,2 
92.6 1,9 i 6 4  

iO000 
1290 

83 
440 
185 
162 
55 

0,0013 1 0,00070 

0.0018 1 0,0016 
0,00:.(3 , 0,00412 
0,0046 i 0.0249 
0,0052 0,0288 
0,0041 i 0,2591 

0.0065 0,00040 

- - .  

*) Versuche von Kurt Schultre. 

- 

t 

OC 

vol.-o/o gravimetrische Analyse 
HzO I HZ I SO2 

H20 I HB so, g 

0.6032 
0,8204 
1,2934 
1,3A51 
0,6455 
0.7333 
0,5844 
0.6661 
1.3483 
0,8987 
0,9900 
0;2219 
0.5579 
0,2102 
0,1472 
0,1270 
0,1393 
0,1868 

385 
4 35 
433 
433 
438 
438 
505 
555 
613 
613 
613 
700 
700 
700 
800 
800 
850 
850 

- 

99,l I 0,32 
98.9 0.70 
97,0 i 0,34 
98.3 0.23 
96,9 I 0.21 
97.2 0,20 
97,3 I 2,18 
96,4 0,23 
996 1 0,46 
90.4 8.7 

0,58 
0,40 
2,66 
1,46 
2,89 
2.60 
0.82 
3,37 
3,Y4 
0,89 
0,62 
5,6 
5.6 
5 8  
43  
3J  
743 

14,3 

90500 
101100 
7975 

28201 
3497 
4057 
1144 
239 
52,5 
45,4 

115 
2.87 
1,60 
6.29 
1.09 
0,21 
0.57 
0,42 

4.95 
4,00 
3,90 
4,45 
3.54 
3,60 
3,05 
2,37 
1,7Z 
1,65 
2.06 
0.45 
0.20 
0.79 
0,03 
0,32 -1 
0,76 -1 
0,62 -1 

5.04 
4,55 
3,94 
3,13 
3,29 
1,82 
0.89 

0,01265 
0,o I 235 
0,1:'56 
0,0715 
0.07127 
0,07127 
0,01536 
0,0816 
l.lY88 
0,0364 
0,0236 
0,0548 
0,1139 
0,0509 
0,0243 
0.0259 
0,0548 
0,1157 

0,0014 
0.0061 
0,004 1 
0,0031 
0,0015 
0.0016 
0.0131 
0,0160 
0,0070 
0,0864 
0,0738 
0,0362 
1,1240 
0,0233 
0,0505 
0.0984 
0.0427 
0,0038 

92;s ' 6[8 
81.2 I 13.2 
77> 
84.8 
72.0 
54,6 
70.6 
84,O 

1712 
9,4 

24.7 
42,3 
21,6 

197 

G e e e n v e r s u c h s r e i  h e  
370 
400 
450 
485 
490 
600 
700 

0,6931 
0,5868 
0,3004 
0,4992 
1,1980 
3,3208 
0,2283 

0,0033 
0,0044 
0.0035 
0,0107 

0.1790 
0,0220 

0,0266 

0,00257 
0,0032 
0,0024 
0,0076 
0.0171 
0 0155 
0.0236 

98.6 i 0,4 
95.8 O,7 
96,s 1-1 
94.0 i 2.0 

110 
1.5 
2,l 
4,O 
3.8 

11.3 
20,6 

110130 
36200 
8797 
1374 
1991 

66,42 
i,78 

94;5 1 ;7 
84,O 4,7 
i1,l 8.3 
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K& temperatur schon die Konstanten um eine Zehnerpotenz @,fa Yff2 + 2502 = 2 Ha0 .S, 
veranderten. Vergleichsweise Durchrechnungen der 
Versuchswerte ergaben aber infolge der  Tatsache, daD 
sowohl die Konzentmtionen des Kohlendioxydes und des 
Kohlenoxydes als des Wasserdampfes und des Wasser- 
stoffes mit ihren Quadraten den Berechnungen zugrunde 
liegen, dai3 sehr geringe Anderungen in der  Endgas- 
zusammensetzung einen auDerordentJichen Gang der 
Konshnten verursachten. 

messenen Gleichgewichtswerte, ausgehend von beiden 

wirklich sicheren Versuche aus einer groiSen Amah1 aus- 
gewahlt worden sind. Die graphische Wiedergabe der 
Konstante sonohl als der  log K, is1 angefugt und ebenso 
die Umsatzkurve. 7, 

SWO 
- - - - - - - }  b u r  chnr te Kur v r n  
I brstimmtr PunKte 

drr 6e9rn. 
s r l h  (rgw 

0 .  
~ 

3WO 

2000 

J 

Zuniichst sind in nachstehenden Tabellen die ge- 2 

Seiten der Gleichung, zusammengestellt, wozu nur die 9 ,WM 

U m s a  t z t a b e  I 1  c. 350 *&l 500 r .E . r  too 800 8” 

100 Endgas ----. t 
OC Ausgangegas 

593 9879 
593 9797 
650 97,O 
650 93.0 5 
Too 95,7 
700 947 
850 81 ,o 
850 81,O 

E r g e b n i s s e  d e r  R e d u k t i o n  v o n  S c h w e f e l -  
d i  o x y d m i t W a s s e r s t o .f f 1’). 

Die Berechnungen unterscheiden sich grundsatzlich nicht 
von den oben ausgefuhrten. Die Werte andern sich selbst- 
verstandlich, soweit sie durch die spez. Warmen und Wlrme- 
tonungcii dcs Wassers und Wasserstoffes bedingt sind. Im 
folgenden sind deshalb nur die wichtigsten Zahlen der  Be- 

* 

’ 

, 
0 rechnung mitgeteilt. 2 ‘ h e  %s l/ls 

PHlO . PS * PS, . pS8 K = -  -z--- 

pSOs’ PH, 
Die Bildungswarme des Wassers fur Zimmertemperatur 

4H2 -t 20, = 4H20 + 273 200 cal (flussig) (L. B. R.) 
4.10400 = 41 600 cal (Verdampf.-Warme bei 

und Dampf berechnet sich zu 

Zimmertemperatur) ____ + 231 600 cal 
Fur die Warmetonung QT der Reaktion ergibt sich 
4 H z C  202 =4H?O + 231 600 cal 
2s02 = 202 t 2Srh - 142 200 cal 

4H2 + 2S02 = 4H20 + %,, + 89 400 cal 
2H2 + SO2 = 2H20 + S, + 44 700 cal 
2H2 + SO, = 2H20 + Is { Sz) + 
Fur die mittlercn spez. Warnien setzcn wir ein fur Wasser- 
dampf: 
2 .  m . cp = 16,26 i- 1,2770. T -0,172. 10-6eTf+ 0.21 a 10-3.p 

(T e r r e s u. S c h i e r e n b e c k , Gas- u. Wasserlach 1924.) 
fur Wassersloff : 

2-m.cp = 13,536+0,8928-10-3T (Neumann) 
so dai3 unter Berucksichligung der oben angefiihrten Werte 
fur S und SO, sich ergibt : 

1 1 ( S6) + is { S8) + 38 460 cal 

m . cp versehw, - me cp entsl. = 1,0363 + 2,3998. T 4- 
+0,172.10”Te 

Setzen wir als sichersten Wert fur K, = 28 201 bei 
T=7060 ein, dann ist Q,=37931 cal und die thermo- 
dynamisch unbestimmte Konstante 

Konst. :: - 2 5 , s .  
Die hiermit errechnete Kurve ist ebenfalls im Kur- 

venblatt ausgezogen, die experimentell bestimmten 
Punkte sind eingezeichnet. 

12) Von H. F o r t k o r d .  

U m s a t  z t a b e l  1 e. 
t 

OC 
385 
433 
505 
555 
613 
700 
800 
860 

100 Endgas 
Ausgang%gos 

99.5 
9992 
98,O 
9614 
93,3 
89,5 
79,7 
78,2 

Z u s a m m e n  f a s s u n g. 
In der vorliegenden Arbeit is1 die Reduktion des 

Schwefeldioxydes mittels Kohlenoxyd und Wasserstoff in 
dem Temperaturgebiet von 3500 bis 8500 studiert worden. 
Es handelt sich urn Gleichgewiohhtsreaktionen, die im 
Generator und bei Schwefelreinigungsverfahren als Teil- 
reaktionen eine Rolle spielen. 

Die Konstanten liegen giinstig, derart, dai3 d ie  Re- 
duktion von Schwefeldioxyd mittels Kohlenoxyd als auch 
mittels Wssserstoff im Temperaturgebiet bis gegen 6000 
praktisch quantitativ verlauft, mil steigender Temperatur 
abnimmt, aber bei 800° immer noch etwa 80% betragt. 
Die Umsatzgeschwindigkeiten sind verhaltnismaDig klein, 
jedoch derart, dai3 bei der Reduktion mil Kohlenoxyd 
von 50O0 ab und bei der  Reduktion mit Wasserstof,f schon 
von 350° ab eine GroDenordnung erreicht wird, die eine 
technische Verwerhng der Reaktionen nicht ausschlie5t. 

Die Reduktion von Schwefeldioxyd mittels Kohlen- 
oxyd gibt als Nebenreaktion bei hoheren Temperaturen 
Kohlenoxysulfid cder Schwefelkohlenstoff und Kohlen- 
dioxyd, bei der  Reduktion mit Wasserstoff tritt oberhalb 
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von etwa 8OOo eine weitere ReakCion des entstandenen Die letzten Reaktionen sind noch in Arbeit. Die 
Schwefels mit Wasserstoff XU Schwefelwaserstoff ein. anderen Gleichgewichte sind von beiden Seiten gemessen 
A uDe rd em r eag i er en worden, der Verlau€ der Kurven ist rechnerisch und ex- 

perimentell festgestellt wopden. Die Kurven wigen in 
beiden Fallen gute Ubereinstirnmung. 

~- 45. Jahrrr. 1932. N r  8 1 - _- --__ 

+ H,O :' 2HzS + SOz 
SO2 t 3Hz ,? 2H20 + €I$ [A. 180.1 

Die elektrische Leitfahigkeit der Milch, ihr Wesen und ihre Anwendung. 
Von Ing. Dr. techn. JOSEF KRESS, 

Kommissar der Landwirtschaftlich-chemischcn Bundesversucbsanstalt in W e n .  
Aus dem am 28. Mai 1931 auf der 44. Hauptversamrnlung des Vereins deutscher Chemiker in Wien, Fachgruppe Land- 

wirtschaftschemie, gehaltenen Vortrag. 
(Eingeg. 29. Oktober 1931.) 

Im Jahre 1891 hat T h o r n e r  Leitfahigkeitsmessunggen 
i n  Milchausgefuhrt, urn den Fettgehalt und einen etwaigen 
Wasserzusatz zu ermitteln. Sein Ergebnis war grund- 
siitzliah wcrhl richtig, i d e m  er  behauptete, den Fettgehit  
auf diese Weise nicht bestimmen, wohl aber den Nach- 
weis einer VerwHsserung erbringen ZN konnen. 1906 ver- 
offentlichten A. S c h m  i d  und unabhingig davon 
S c h n o  r f Arbeiten iiber die Leitfahigkeit der  Mdch, in 
welchen zum ersten Male ausgesprochen mird, da% diese 
Methde  zur Erkennung von Milch euterkranker K d i e  
verwendet werden kann. Diese Methode geriet aber 
dann anscheinend in Vergessenheit, ulbd erst 1918 und 
1925 machte S t r o h  e c k e r in zwei Arbeiten neuerlich 
auf diese Methode zur Erkennung krankhaft veriinderter 
Milch nufnierksam. 1928 begann ich s d a n n  mit meinen 
Arbeiten, iiber deren Ergebnisse ich naohfdgend des ge- 
naueren berichten mikhte. Zunachst Hien nmh im Zu- 
samnienhange jene wichtigeren Arbeiteii kurz erwahnt, 
welche meinen Arbeiten nachfolgend bis zum heutigen 
Tage uher diesen G*egenstand verMentlicht wurden. Im 
Jahre 1930 kanien einerseits D a n n h of e r und 
M o s e r ,  anderseits R u d i g e r ,  M a y r  und W u r s t e r  
zu den gleichen Ergebnissen wie ich beziiglich der 
Brauchbarkeit der Methode. G. R o e d  e r ,  Leipzig, hat 
in einer Reihe bemerlrenswerter Arbeiten iiber das 
Wesen der elektrischen Leitfahigkeit der  Milch bepichtet, 
und schliefilich erschien kurzlich eine Veroffentliahung 
von W. M u 11 e r ,  welche sich vor allem mit dem Ein- 
IluD der Temperatur suf die elektrische Leitfahigkeit dsr 
Milch beschaftigt. 

So wie bei allen Flussigkeiten ist auch bei der Milch 
die elektrische Leitfaigkeit in erster Linie eine Funk- 
tion der Menge der in ihr enthaltenen ionisierten Salze. 
Wenn auch nicht ganz genau, so konnen wir immerhin 
annlhernd aus der Menge der Asche der Milch auf die 
Menge der Salze scblieflen, die fur eine Ionisation in 
Betracht kommen. Da nun der Aschengehalt der Milch 
cine fast konstante GroBe darstellt, so mlii3te eigentlich 
auch die Leitfiihigkeit nur geringe mwankungen auf- 
weisen. Die Wirklichkeit lehrt aber gerade das Gegen- 
teil, indem bei gleichem Aschengehalt ganz verschiedene 
Leitfahigkeitswerte gefunden werden. Diese Tatsache 
iiberrasclit aber nicht, da  wohl nur geringe Abweichungen 
in der Aschenmenge, aber unter Umstiinden bedeutende 
Verxhiebungen in den einzelnen, die Asche zusammen- 
setzenden Salzen bestehen und die verschiedenen Salze 
verschieden stark dissoziiert sind'). 

In der Milch finden wir aber aui3et den Salzeu 
auch die Nichtelelitrolyte Fett, EiweidstoHe und Milch- 
zucker. 1912 hat F 1 o h  i 1 darauf hingewiesen, und ich 
konnte es besonders fur  das Fett bestiitigen, dai3 diew 
grol3e Menge von Nichtelektrolyten die Leitung des 
Stromes herabsetzen. Das zeigt folgende Tabelle: 

1) Vgl. G. R o e  d e r. 

Milch Fett / Spez. 'Trocken- I 
Nr. I Ol0 ' Gewicht 

I 
~~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

4,65 I 1,0369 
4.90 , 3,0359 
4,70 I 1,0360 
4.45 I 1,0360 
4.60 1.0354 
4.00 1.0353 
4.45 I 1.0342 

niasse 
0 :  

I 0  

15.07 
15.1 2 
14.90 
14.36 
14,63 
13.88 
14.15 

~~ ~ 

Fettfreie I I 
Trocken-, Re- 

maSSe ; fraktion 
Oln I 

I 
10,42 42,2 

10.20 1 41.5 
10.11 ! 42.1 
10.03 41.4 

1q22 I 42,s 

9188 i 40;9 
9.70 ' 40.9 

8 I 3,45 , 1:0$17 ' 13108 I 9;G3 , 4019 

klaX 10 -4 

37,93 
36,59 
38,08 
39,81 
39.97 
39,49 
bY,81 
39.65 

Es handelt sich hier, wie aus den Zahlen fur spezifiwhes 
Gewicht, Iettfreie Trockenmasse und Refraktion W- 
sichtlich, um sogenannte ,,gehaltreiche" Milch, besonders 
gehaltreich an Eiweihtoffen und Milchzucker. Der er- 
niedrigende E in f ld  des Fettes zeigte sioh bei meinen 
Untersuchungen von Mischmilch rnit durchschnittlich 
3,62% Fett, aus einer Wiener GroDmokerei stammend, 
und von aus solcher Milch hergestelltem Kaifeeobers (mit 
etwa 10%) und Schlagobers (mit uber 30% Fett). Wah- 
rend fiir die Milch Werte von 4 4 X l P  gefunden wupden, 
zeigt Kaffeeobers nur mehr solche von 39 und Schlag- 
obers w a r  nur mehr Werte von 2 6 X l F .  Man sieht 
also, daD alle Milchbestandteile auf das elektrische Leit- 
vermogen der Milch ihren Einflui3 ausuben und man 
daher nicht berechtigt ist, die Leitfiihigkeit nur als einen 
Ausdruck des Salzgehaltes oder gar des Chlorgehaltes xu 
bezeichnen, wenn auch letztere von mofigebendem Ein- 
flui3 sind. 

Von anderen Einfliissen aul die  Leitfiihigkeit dsr 
Milch ist vor allem ihr Siiuregehalt zu nennen. Solange 
derselbe sich in normalen Grenzen bewegt, ist ein Ein- 
flu0 aruf die GroBe der Leitfahigkeit ganz untergeordnet. 
Das iiberrascht nicht, da  ja dieser sogenannte ,,native" 
Sureg rad  nur ein Ausdruck fiir das Basenbindungs- 
vermogen einiger spezifischer Milohbestandteile ist. 
Anders wird es jedoch, wenn durah die Lebenstatigkeit 
gewisser Bakterien Milohslure entsteht. Nach meineri 
Erfahrungen kommt dies praktisch erst zur Auswirkung, 
wbald der Sluregrad der Milch 8,4O SH. iihersteigt. Es 
kann daher in Miloh, die sich in beginnender Siuerung 
befindet, die Messung nicht zur Beurteilung herangezcgen 
werden. Man mui3 daher stets beobachten, ob der Saure- 
grad der Milch vielleicht schon 8,40 SH. ubersteigt, wah- 
rend sonst mder Sauregrad fur die Auswertung der Me% 
ergebnisse belanglos ist. 

KonsCrvierungsniittel, welche beflhigt sind, lonen 
zu bilden, werden, der Milch zugesetzt, deren Lcitfahig- 
keit erhohen. 

Hier mijchte iah auch gleich kurz auf eine Anweu- 
dungsmoglichkeit der  Leitfahigkeitsmemmg in der  
Uarktkontrolle der  Milch hinweisen. Bekanntlich ist es 
ziemlich umstandlich, bei einer riohtig durchgefiihrten 


