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Uber Gleichgewichtsmessungen der Teilreaktionen bei der Umsetzung von 
Schwefelkohlenstoff mit Wasserdampf im Temperaturgebiet von 350' bis 900' C .  

Von Prof. Dr.Jng. ERNST TERRES und Dr.Jng. H A N S J ~ R G  WESEMANIV'), Technisch-Chemisches Institut der 
Technischen Hochschule Berlin. (Eingeg. 4. August 1932.) 

Es ist wiederholt versucht worden, auf der Um- 
setzung von Schwefelkohlenstoff rnit Wasserdampf eine 
Schwefelreinigungsmethode fur Ent- und Vergasungsgase 
aufzubauen. Fur die Verwendung dieser Gase zu Heiz- 
und Leuchtzwecken hat man bisher nur den Schwefel- 
wasserstoff daraus entfernt und auf eine Schwefelkohlen- 
stoffreinigung verzichtet. Die Aufarbeitung dieser Roh- 
gase zu Ausgangsgasen fur katalytische Reaktionen er- 
fordert jedoch eine vollkommene Entfernung aller 
Schwefelverbindungen, und damit gewinnt obige Um- 
setzung erneut Interesse. Au5erdem scheint diese 
Reaktion eine ErklKrung zu geben fur die merkwurdige 
Beobachtung, dai3 das von Schwefelwasserstoff voll- 
kommen gereinigte Steinkohlengas beim Durchgang 
durch das Rohrnetz wieder schwefelwasserstoffhaltig 
werden kann. Weiter spielen die Teilreaktionen dieser 
Umsetzung eine Rolle bei den Vorgangen der Ent- und 
Vergasung von Brennstoffen und haben besonders bei 
der Schwefelgewinnung aus Gips wahrend des Krieges 
durch Zersetzen von Schwefelcalcium mit Wasserdampli 
in Generatoren infolge Bildung von Kohlenoxysulfid und 
Schwefelkohlenstoff in den Reaktionsgasen zu Schwierig- 
keiten gefuhrt. 

Es hat infolgedessen nicht an Versuchen gefehl t, 
diese Reaktionen zu studieren, und erst neuerdings, nach 
AbschluB der vorliegenden Arbeit, ist eine umfangreiche 
Untersuchung von B. N e u m a n  n und E. A 1 t m a n n 2 ,  

erschienen. Aber die Messung der Gleichgewichte ist 
bisher immer an der experimentell zu schwierigen Frage- 
stellung und der Unmoglichkeit, samtliche Reaktions- 
produkte nebeneinander analytisch genau zu bestimmen, 
gescheitert. 

Bei der vorliegenden Arbeit wurde die experimen- 
telle Durchfuhrung dadurch ermoglicht, dai3 von der 
Gegenreaktion, der Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf Kohlendioxyd, ausgegangen worden ist. Es war 
vorauszusehen, da5 diese Gegenreaktion in zwei Stufen 
verlauft, und zwar zunachst die Umsetzung zu Kohlen- 
oxysulfid und Wasserdampf 

und als zweite Stufe die Iimsetzung von Kohlenoxysulfid 
rnit Schwefelwasserstoff zu Schwefelkohlenstoff und 
Wasserdampf 

Durch Kombination dieser beiden Teilgleichgewichte lafit 
sich dann das Gleichgewicht der Gesamtreaktion 

berechnen und liefert auch die gewunschten Zahlenwerte 
fur die gesuchte Umsetzung von rechts nacli links. 

Die Einwirkung von Kohlendioxyd auf Schwefel- 
wasserstoff bei hoherer Temperatur ist von K. K o h  1 e r 3, 
und von M e y e r und S c h u s t e r 9 bereits untersucht 

1) Dr.-1ng.-Disserlation H. W e 6 e m a n n , T. H. Berlin, 
W.-S. 1930/31. 2, Ztsrhr. Elektrochem, 1931, 173, 766. 

") Ber. Dtsch. chem. Ges. 11, 205 [1858]. 
4) Ebenda 44, 1931 [1911]. 9 Ebenda 57, 719 [1924]. 

1) H,S + COZ S H,O + COS 

2) H2S + COS C HZO + C S 2  

3) 2 H 3  + COZ S 2H20 + C& 
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worden. Bei beiden Arbeiten waren jedoch weder die 
Versuchsanordnungen noch die analytische Bestimmung 
der Reaktionsprodukte fur Gleichgewichtsmessungen ge- 
eignet, und es konnte nur festgestellt werden, da5 eine 
teilweise Umsetzung nach der Gleichung 

CO,+ H a  Z CO + S t  H20 
stattfindet, die auf einen . Zerfall von entstandenem 
Kohlenoxysulfid hinweist. - Der Zerfall von Kohlenoxy- 
sulfid erfolgt nach S t o c k ,  S i e k e  und P o h l a n d 5 )  
nach den beiden Reaktionen 

2COS S 2CO + S, und 2COS @ CO, + CS, 
deren Gleichgewichte sie bestimmt haben; der Zerfall 
in Kohlenoxyd und Schwefel beginnt bei 400° und nimmt 
mit wachsender Temperatur stark zu, wahrend derjenige 
in Kohlendioxyd 'und Schwefelkohlenstoff nur sehr wenig 
temperaturabhangig ist. 

Die in vorliegender Arbeit durchgefiihrte Trennung 
in die beiden Teilreaktionen hat sich fur die experimen- 
telle Bearbeitung als sehr gunstig erwiesen. Die Um- 
setzung von Scliwefelwasserstoff mit Kohlendioxyd zu 
Kohlenoxysulfid und Wasser beginnt bereits bei 150° und 
erst gegen 7000 reagiert das Kohlenoxysulfid weiter rnit 
Schwefelwasserstoff unter Bildung von Schwefelkohlen- 
stoff und Wasser, so da5 beide Teilreaktionen getrennt 
untersucht werden konnten. Die Zerfallsreaktionen des 
Kohlenoxysulfids treten als Nebenreaktionen auf, und 
bei hoheren Temperaturen kommt der thermische Zerfall 
des Schwefelwasserstoffes noch hinzu. Die erste Teil- 
reaktion ist im Temperaturgebiet von 350° bis 600° und 
die zweite von 7000 bis 9000 untersucht worden. Die Viel- 
heit der Reaktionsprodukte bereitete bei der Analyse 
erhebliche Schwierigkeiten, es gelang jedoch, die Ver- 
suchsbedingungen und die Untersuchungsmethoden so zu 
gestalten, da5 eine experimentelle Ausfiihrung ermog- 
licht wurde. 

D i e  A n o r d n u n g  u n d  D u r c h f i i h r u n g  d e r  
V e r 6 u c h e .  

Die Ausgangsgase waren Kohlendioxyd, Schwefelwasser- 
stoff und Kohlenoxysulfid. Das Kohlendioxyd (aus Marmor 
und Salzsilure) war nach dem Waschen rnit Wasser und 
Schwefelsilure rein. Der Schwefelwasserstoff (aus Schwefel- 
eisen und Sahaure [I : 11) enthielt als Verunreinigung beson- 
ders Wasserstoff; die Reinigung des gewaschenen und getrock- 
neten Gases geschah durch Verfliissigung bei - 8 0 0  C (Kohlen- 
saureschnee-Ather-Gemisch). 

Kohlenoxysulfid wurde aus Rhodankalium und Schwefel- 
saure hergestellt (2KSCN + H,SO, + 2H20 = 2COS + KzS04 
4- (NH4)PSOI);bei 300 verlsluft die Reaktion in der Hauptsache 
nach der angegebenen Gleichung, und ein Anwachsen der Tem- 
peratur iiber 40° mui3 vermieden werden, da dadurch ein 
anderer Reaktionsverlauf unter Bildung von Schwefelkohlen- 
stoff, Schwefelwasserstoff usw. begiinstigt wird. Auch bei vor- 
sichtigem Arbeiten enthalt das dargestellte Kohlenoxysulfid an 
Verunreinigungen H,S, CO,, CO, CS,, HCOOH, SO, usw. Die 
Vorreinigung dea Gases geschah durch Waschen mit 30%iger 
Natronlaugee) und mit lronz. Schwefelsaure, worauf 2 U-Rohre 

8 )  Nahere Angaben s i d e  Inauguraldies. Paul S e e l i g ,  
Ztirich 1919. 
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rnit aktiver Kohle zur Entfernung von Sc.hwefelkohlenstoff7) zu einer Duse ausgezogen war und etwa 6 cm in das etwas weitere 
iolgten. Nach nochnialigem Trocknen uber Chlorcalcium wurde Verbrennungsrohr hineinragte, mit zugesetztem reinen, troclierieii 
es zur Befreiung der  restlichen Verunreinigung (Kohlenoxyd Sauerstoff verbrannt. Die Vermischung der  Gase erfolgte erst 
und Wasserstoff) niittels Kohlensaureschnee-Bther-Gemisch ver- im hei5en Verbrennungsrohr, und das Gas verbrannte niit 
fliissigt. Auf diese Weke wurde praktisch vollkommen reines ruhiger, kleiner Flanime direkt an der  Duse. (Abb. 1 u. 2.) 
Kohlenoxysulfid erhalten. 

Zur Herste1,Iung der zu den Versuohen erforderlichen Gas- 
niischungen diente ein Quecksilbergasometer von etwa 6,Ei 1 

mischungen vollkomnien gleichmaijig; die 
Zusammensetzimg wurde jeweils vor jedem 
Versuch durch Analyse festgestellt. Uber 
die Herstellung der  Mischungen Wasser- 
danipf und Schwefelkohlenstolf wird spater 
uoch zu sprechen sein. 

Die Apparatur bestand aus einer mit 
sauerstofffreiem Stickstoff gefullten Gas- 
sammelilasche niit Niveaugefa, das zum 
Ausspiilen der Apparatur vor und nach 
jedem Versuche diente; durch, Waschen in 
drei Waschflaschen, die mit Natriumhypo- f = Reokfionsofen. 

T e r m  u. Wesemann: Uber Gleichgewichtsmessungen der Teilreaktionen usw. 

- 
Fassungsrauni; nach etwa 16stundigem Stehen waren die Gas- 02 

chloritlauge, Kalilauge und konz  Schweiel- 
saure beschickt waren, wurden die letzten '' Gossomme'~'asche 
Spuren Sauerstoff sowie Wasserdampf aus dern Gase entfernt. 
In dieselbe Leitung konnte nach dern Durchspulen mittels Drei- 
wegehahn der Quecksilbergasometer mit den Ausgangsgasen 
eingeschaltet werden. (Dieser Ted der Apparatur ist auf den 
Abbildungen weggelassen.) 

Als Keaktionsrohr diente e in  Quarzrohr-von 96 cm Liinge, 
welches in  einem elelrtrischen Widerstandsofen lag; die kon- 
slante Temperaturstrecke im Ofen ma5 70 mm. Unmittelbar 
hinter der komtanten Strecke verjungte sich das Quarzrohr von 
33 mi1 auf 8 mm innere Weite. Das Eintrittsende dw Rohres 
war niit einem Gunimistopfen verschlwsen, durch den das mit 
Hahn akchlie5bare Eintrittsrohr und ein einseitig zugeschmol- 
zenes Rohr fur das Thermoelement hindurchgefiihrt waren; das 
zugeschmolzene Ende dea Thermoelementrohres endigte in der 
konstanten Strecke. 

An der Verjiingungsstelle des Rohres befand sich im Ofen- 
heizrohr eine 1 cm starke Asbestdichtung, um das verjiingte Aus- 
trittsende gegen die Warme des Ofens zu schutzen. Au5erdem 
wurde das Rohrende bei den Versuchen unter 7000 durch Durch- 
saugen von Luft an der aui3eren Rohrwand, und oberhalb von 
7000 durch einen aufgeschobenen Wasserkuhler gekiihlt. Diese 
Ma5nahme war notwendig, um die Reaktionsgase geniigend 
rasch abschrecken zu konnen. Es mu5te aber darauf geachtet 
werden, da5 die Temperatur des Austrittsendes so hoch blieb, 
da5 eine Kondensation von Wasserdampf, der  in den Reaktions- 
gasen in  der  Regel einen hoheren Dampfdruck hatte, als der 
Zimmertemperaltur enkprach, vermieden wurde. Diese Art 
der  Abschreckung geniigte, da die  Umsetzung der Gase nach 
Verlassen des Katalysators in  der konstanten Strecke aufhorle. 

Nach Einstellung der Temperatur wurde die  Apparatur mit 
Stickstoff ausgespiilt; dann wurde auf den Gasometer um- 
gestellt. Die Gasgeschwindigkeit wurde mittels eines Blasen- 
zahlers, der  mit einer gesattigten Kochsalzliisung beschickt war, 
kontrolliert; der  im Blasenziihler aufgenommene Wasserdampf 
wurde in einem nachfolgenden Chlorcalciumrohr wieder aus 
dem Reaktionsgase entfernt. 

Das Endgas enthielt nach Austritt aue dem Reaktionsrohr 
die Komponenten H,S, CO,, COS, H,O, CO und S, und bei 
Temperaturen oberhalb von 7000 au5erdem noch CS, und H,. 
Auf die  Bestimmung der  Reaktionsprodukte wird weiter unten 
naher eingegangen. Die Weiterbehandlung der Reaktions- 
produkte nach Austritt aus dem Reaktionsrohr geschah wie 
folgt: Der gebildete Schwefel schied sich in der  Abkuhlungs- 
zone des Quarzrohres und in einem anschlieBenden U-Rohr ab ;  
der Wasserdampfgehalt wurde in  einem Chlorcalciumrohr direkt 
bestimmt. Das trockene Restgas wurde dann mit in geniigender 
Menge zugesetztem Snuerstoff in  einem b o n d e r e n ,  schwer 
schmelzbaren Rohr verbrannt, und die Verbrennungsprodukte 
wurden bestimmt. Nach Uberwindung grokr  anfiinglicher 
Schwierigkeiten bewahrte sich unterhalb von 6000 folgende 
Arbeitsweise: Das trockene Restgas wurde durch ein enges, 
aus schwer schmelzbarem Glas beetehendes Rohr, dessen Ende 
~~ 

7) C .  I. S m i t h ,  Philos. Magazine 2, 290 [1922]. 

Abb. 1 und 2. 
l 4  

Dae aus Supremaxglas bestehende Verbrennungsrohr hatte 
eine Weite von 12 mm, war a m  Austritt aw dem Ofen fast 
rechtwinkelig nach unten gebogen und endete in  einer Spitze. 
Der abwarts gerichtete Schenkel war in ein mit Glaswolle 
gefulltes U-Rohr eingefuhrt, das durch zufl iekndes Warner 
s t k d i g  gekiihl4 wurde. Der Ofen stand schriig, damit die am 
Ende des Robes kondensierte Schwefelsiiure abflie5en konnte. 
In dem gekuhlten U-Rahr blieb die gebildete Schwefelsaure 
und ein Teil des Wassers zuruck. Zu den spater beschriebenen 
analytischen Bestimmungen wurde diesea U-Rohr immer mit- 
samt dem Verbrennuugsrohr gewogen. Der hier nicht konden- 
sierte Wasserdampf wurde von Chlorcalcium aufgenommen. 
Darauf trat das G a s  in ein Absorptionsgefiii3, welches milt 25 cm3 
15% igem W a s s e r s t o f ~ s u p e r o x ~ ~ ~  gefullt war, in welchem alles 
Schwefeldioxyd oxydiert und als Schwefelsaure zuruckgehalten 
wurde. Nach Trocknen des Restgases mit Schwefeldure und 
Chlorcalcium wurde in  zwei rnit 50% iger Kalilauge k c h i c k t e n  
Apparaten und anschlieaendem Chlorcalciumrohr das Kohlen- 
dioxyd entfernt. Der Rest des  Gases, welcher zu Anfang einee 
Versuches haupltslchlich aus Stickstoff, spater mehr und mehr 
a m  Sauerstoff bestand, wurde nach Durchgang durch ein Schutz- 
CaC1,-Rohr in  einer 10 1 fassenden Gassammelflasche auf- 
gefangen. Nachdem die  erforderliche Menge Reaktionsgas aus 
dem Gasometer durchgeleitet war, wurde durch Urnstellung des 
Dreiwegehahnes am Gasometer wiederum mit 3 1 Stickstoff 
nachgespult, um alle noch in der Apparatur befindlichen 
Reaktionsproduklte zu entfernen und den Absorptionsgefa5en 
zuzufiihren. Die am Ende der Apparatur befindliche Gas- 
sammelflasche sorgte zugleich fur den erforderlichen Saugzug. 

Bei den Versuchen iiber 7000 blieb die Anordnung vor dem 
Reaktionsofen unverkdert ,  dagegen mui3ten hinter dem 
Kealrtionsofen einige Abiinderungen vorgenommen werden. Das 
leere U-Rohr kam in Fortfall, da  der  Waesergehalt des Gases 
bei allen Versuchen sehr gering war und Schwefelflugstaub 
nicht beobachtet wurde. Das CaCI,-Rohr blieb zur Absorption 
des Wasserdampfes, daran schlo5 sich ein Dreiweghahn, dessen 
einer Schenkel mit einer 600 cm3 fassenden Glaskugel ver- 
bunden war. Diese Kugel konnte durch ein Niveaugefiii3 mit 
Quecksilber gefullt werden; sie war aus starkem Glas und 
stabil befestigt wegen des groaen Gewichts der  Quecksilber- 
fiillung. Durch einen Auslaufhahn konnte der Kugelinhalt 
tropfenweise abgelassen werden, so da5 durch die Zuleitung 
des Dreiwegehahnes langsam Gas nachgesogen wurde. Hier- 
durch war es  ermoglicht, eine Durchschnittsprobe von einem 
ganzen Versuch zu bekommen. Der Teil des Gases, welcher 
nicht in die  Kugel gelangte, ging duroh ein Quecksilberventil 
zum Verbrennungsofen und wurde niit Sauerstoff verbrannt. 
Die anschlieknden AbsorptionsgefaBe waren die gleichen wie 
oben. Die in die Kugel abgesaugte Gasmenge wurde fur die  
spatere Auswertung in Mole umgerechnet. Der Kugelinhalt 
wurde spafer nach Vorschalten eines Gefa5es rnit Natronlauge 
und anschlieoeudem CaCI,-Rohr in  demselben Verbrennungs- 
ofen mit zugesetiem Sauerstoff nach Auswechseln der Ab- 
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sorptionsgefaBe verbrannt, und die Verbrennungsprodukte 
wurden bestimmt durch Wagen der  A bsorptionsgefme bzw. 
durch Titration. Die Auswertung dieser Ergebnisee wird weiter 
unten gezeigt. (Abb. 3.) 

K -  Quecksilberhugd. Abb. 3. 

Fur die  Gegenversuchsreihen waren Anderungen vor dem 
KontaMofen erforderlich. Fur die  erste Teilreaktion der  Um- 
setzung von Schwefelwasserstoff und Kohlendioxyd zu Kohlen- 
oxysulfid und Wasserdampf wurde der Gasometer rnit reinem 
Kohlenoxysulfid gefiillt; dimes Gas wurde durch einen rnit 
destilliertem Wasser gefiillten kleinen Kolben geleitet, der voll- 
stiindig in einem Wasserbade eland, welches dauernd auf 78,SO 
gehalten wurde, da sich ergeben hatte, daB bei dimer Tempe- 
ratur der  Sattigungsdruck des Wassers zu einer Gesamtgas- 
zueammensetzung COS : H,O gleich 1 : 1 entspricht. Ein Capillar- 
rohr, welches ebenfalls im Wasserbad lag, urn eine Konden- 
sation von Wasserdampf zu vermeiden, fuhrte das Gasgemisch 
iiber einen capillaren Dreiweghahn in den Kontaktofen. Auoh 
das Einltrittsende des Reaktionsrohres wurde auf 80 bis 900 
gehalten. Durch die dritte Zuleitung des Dreiwegehahnes 
wurde gereinigter und getrockneter Stickstoff geleitet, dessen 
Geschwindigkeit sich regeln lie& Bevor das Reaktionsgae in 
das Kontaktrohr trat, wurde die gesamte Apparatur mit Stick- 
stoff ausgespiilt. Die Anordnung hinter dem Kontaktofen blieb 
dieselbe wie fruher. (Abb. 4.) 

Abb. 4. 

Die Gegenversuche der zweiten Teilreaktion machten 
auBerordentliche experimentelle Schwierigkeiten. Die beiden 
Komponenten des Ausgangsgases (CS, und H,O) Bind in  diesem 
Falle bei Zimmertemperatur in  fliissigem Zustand, und ea war 
unmoglich, durch Sattigen dem Ausgangsgas eine konstante Zu- 
sammensetzung zu geben. Wenn ein Endgas erreicht werden 
sollte, welohes in  der Zusarnmensetzung ungefdhr dem Gas der  
Hauptversuchsreihe entsprach, muBte das Ausgangegas aus 
etwa 30 Vo1.-% Schwefelwasserstoff, 35 Val.-% Schwefelkohlen- 
stoff und 35 Val.-% Wasser k t e h e n .  Die Ergebnisse zeigten 
qualitativ wohl die Tatsache, dai3 auch von dieser s i t e  das 
Gleichgewicht erreicht wurde, aber die Schwankungen der 
Einzelwerte waren so gr05, dai3 sich die Reaktionskonstanten 
nur der  GroBenordnung nach reproduzieren lieBen. Etwas 
bessere Ergebnisse konnten erzielt werden, wenn der  Schwefel- 
waserstoff im Ausgangsgas weggelassen, der durch Sieden er- 
zeugte Schwefelkohlenstoffdampf uber einen Druckregler ge- 
leitet und dann mit Wasserdampf gesiittigt wurde; dabei war 
aber die Gaszusammensetzung so unghnstig, daB das Wasser 
fast vollkommen umgesetzt wurde und sein Wert gewichts- 
analytisch nicht mehr genau genug zu besltimrnen war. Die 
Verdiinnung der Komponenten durch ein indifferent= G a s  lie13 
sich auch nicht anwenden, weil zur eindeutigen Bestimmung dea 
Gases ein Teil uber Quecksilber aufgefangen werden m d t e ;  

durch Verdunnen w i r e  aber der  Gehalt an Reaktioiisgas so 
gering geworden, da5  er nicht mehr zu einer genauen Be- 
stimmung ausgereicht hatte. Alle diese experimentellen 
Schwierigkeiten lieaen eine quantitative Erfassung des zu unter- 
suchenden Gleichgewichtes von der Gegenseite nicht zu, SO da13 
wir uns mit dem qualitativen Ergebnis dieser Versuchsreihe 
begnugen muBten, welches den ungiinstigen Umstanden ent- 
sprechend auch zufriedenstellend ausfiel. 

Als Rontaktsubstanzen benutzten wir meistens wasser- 
freien, im Stickstoffstrom gegliihten Kaolin, zum Teil auch 
platinicrte Tonscherben. Die Kontaktsubstanz bestand aus 
linsengrol3en Stiicken und fiillte die ganze konstante Strecke 
aus, jedoch 6 0 ,  daB die Fullung auch mit ihr abschlot3. 

Bei den meisten Versuchen wurde rnit einer Gaegeschwin- 
digkeit von etwa 0,5 l /h  gearbeitet; eine Herabsetzung oder 
auch eine mlt3igc Steigerung dieser Geschwindigkeit iinderte 
nichts an den Ergebnissen. Durch die Reproduzierbarkeit und 
Bestatigung der  Ergebnisse wenigstens bei der  ersten Teil- 
reaktion von beiden Seiten, kann angenommen werden, daB bei 
den Versuchen das tatsachliche Gleichgewicht gefunden wurde. 

D i e  A u s w e r t u n g  d e r A n a l y  s e n  e r g e  b n  i s s t. 
Nachdem die Arbeitsweisen von T r e a d w e 1 1 e, 

und von S t o c k und S e e 1 i g 9) sich fur die vorliegen- 
den Aufgaben als nicht ausreichend erwiesen hatten, die 
verschiedenen Komponenten des Endgases nebenein- 
ander zu bestimmen, ist die bei der Versuchsanordnung 
beschriebene Verbrennung des Endgases nach vor- 
heriger Absorption des Wasserdampfgehaltes zur Er- 
mittelung der Gaszusammensetzung benutzt worden. 

Die Reaktionsgase der ersten Teilreaktion bestanden 
aus ELS, CO,, H20, COS, CO und S .  Kohlenoxyd trat 
praktisch erst von 4000 ab auf, durch teilweisen Zerfall 
des gebildeten Kohlenoxysulfids in Kohlenoxyd und 
Schwefel (S t o c k und S e e 1 i g). Da Kohlenoxysulfid 
aui3erdem in Kohlendioxyd und Schwefelkohlenstoff zer- 
fallen kann, war auch ein Gehalt an letzterem im 
Reaktionsgas zu erwarten. Durch den hohen Gehalt an 
Kohlendioxyd wurde aber die Konzentration des 
Schwefelkohlenstoffes in solchem Mafie zuruckgedrangt, 
dai3 sie praktisch nicht in Frage kam. Die Versuche mit 
dieser ersten Teilreaktion sind in dem Temperaturgebiet 
von 350 bis 6000 ausgefuhrt worden. Da bei 600” der 
Kohlenoxysulfidgehalt am grofiten war, konnte dort auch 
am ersten das Vorhandensein von Schwefelkohlenstoff 
vermutet werden. Aus der Kenntnis der Gleichgewichts- 
konstanten fur diese Temperatur, welche S t o  c k und 
P o  1 a n d 10) zu 0,183 ermitteln, 1ai3t sich beim Einsetzen 
der C0,- und COS-Werte unserer Versuche der mogliche 
CSa-Gehalt berechnen: Aus ~ ‘cq’.4214 ~- = 0,183 ergibt sich 
f u r  CS, nur der Wert 0,13%, der unterhalb der Fehler- 
grenze liegt und vernachlassigt werden konnte. Eine 
weitere Ungenauigkeit dieser Me5reihe k8nnte darin er- 
blickt werden, da5 der bei hoherer Temperatur ein- 
tretende Zerfall des Schwefelwasserstoffes nicht beriick- 
sichtigt wurde; auch dieser Zerfall blieb im Hochstfalle 
(bei 60O0) rnit etwa 0,2%, wie durch Sonderversuche fest- 
gestellt wurde, und sich auch bei den spateren Versuchen 
rnit hoherer Temperatur bestatigte, unterhalb der Fehler- 
grenze und war fur  die Groi3e der Reaktionskonstante 
ohne Bedeutung. Dasselbe gilt fur den gebildeten 
Schwefel, der sich bereits im Reaktionsrohr abschied und 
analytisch nicht zu erfassen war. Er mui3te nach dem 
Kohlenoxysulfid in Mol-% gleich dem Kohlenoxydwerk 
sein; zahlenmafiig war sein Wert so klein, daf3 er  bei 

Bestimmung von COS, H,S und COP nebeneinander. 
Bd. 2, S. 658. 

O) Ber. Dtsch. chem. Ges. 52, 672 [1919], und P. See  1 i g , 
Inauguraldiss. Zfirich 1919. 

lo) Ber. Dtsch. chem. Ges. 67, 719 [1924]. 

5.552 

52/53, 
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Gefunden 
in Molen 

Gesuchtes Gas 
in Molen 

1) H2O H,O 

4) COP COS + CS2 +- CO + C08 

2) H?O H?S+HZ 
3) SO2 HeS+COS+2CS? 

5) H.,O H, 
6) SO, 2CS,+(COS) 
7) c02 , (COS)+CS,+CO 

Dabei bedeutet (COS) (in Klammern), dai3 nur ein 
Teil des gesamten Kohlenoxysulfids durch die Verbren- 
nungsprodukte bestimmt ist, weil die 30%ige Natron- 
lauge schon etwas ahsorbiert hatte. 

Die Addition von 2 und 4 ergibt den Gesamt-Mol- 
wert von Teil I des trockenen Reaktionsgases. Der Ge- 
samt-Molwert von Teil I1 ist durch den bekannten Qas- 
inhalt der Kugel gegeben. Die Summe Gesamtmol I plus 
Gesamtmol I1 plus Reaktionswasser gibt in Molen das 
gesamte Reaktionsgas und somit auch das Ausgangsgas 
an, und wird gleich 100 gesetzt. Es stehen nun, in Mol- 
prozenten ausgedriickt, folgende Gleichungen fur die Be- 
rechnang zur Verfiigung: 
(1) H,O=a (5) H, = e  
(2) HZS + H2 = b (6) 2CS2 + (COS) = f und 
(3) HZS + COS + 2CSz = c (7) cs, + (COS) + co = g 
(4) COS + CS2 + CO + CO, = d 

a gibt direkt das Reaktionswasser und e den Wasser- 
stoff an. Nach G1. 2 ist durch b-e der Schwefelwasser- 
stoff bestimmt. Die Ermittlung der ubrigen Oase ergibt 
sich uber das Ausgangsgas. Die Zusammensetzung und 
Menge des Ausgangsgases ist nicht bekannt; es besteht 
aus der Summe H2S + COS = 100, da Mole Ausgangsgas 
gleich Mole Endgas sind. Die im Ausgangsgas enthal- 
tenen Schwefelatome miissen also gleich 100 sein; Glei- 
chung 3 gibt die Gesamtzahl der Schwefelatome an, die 
im Reaktionsgas noch vorhanden sind, und 100-c ist 
der im Ofen zuriickgebliebene Schwefel. Da dieser nur 
durch Zerfall von Kohlenoxysulfid und Schwefelwasser- 
stoff entstanden sein Itann, miissen aquivalente Mengen 
CO + H a  vorhanden sein, also ist 100-c = CO + H,. Der 
Wasserstoff ist durch G1. 5 bekannt und somit ergiht 
sich dann Kohlenoxyd ebenfalls. 

Aus G1. 6 und 7 ergibt sich durch Subtraktion 
CO-CS, = g-f. Bei bekanntem Kohlenoxydgehalt 1a5t 
sich nun auch der Schwefelkohlenstoff berechnen. 

Es ergibt sich nun weiter aus G1. 3 das Kohlenoxy- 
sulfid und aus G1. 4 das Kohlendioxyd. Damit sind alie 
Einzelwerte bestimmt. 

Die Ergebnisse eines Versuchea bei 7500 C mogen als Znhlen- 
bespiel dienen; wobei mM Millimol und die in Klammern ge- 
setzten Formeln die jeweiligen Komponenten bedeuten sollen. 
E6 wurden gerunden: 

(1) HzO=0,0073 g . . . . . . . . 0,406mM 
(2) H20(HZS + H2) =0,5424 g . . . . 30J1 mM 

TeilI (3) SO,(COS + H2S + 2CS2) . . . . . 42,22 mM 
(4) C02(COS + CS2+ CO, + CO) = 0,7207 g 16,38 mM 
(5) H,O(H,) . . . . . . . . . . . 0,373mM 

Teil I1 (6) SOz(2CS2 + [COS]) . . . . . . . 6,625 mM { (7) CO,(CS, + [COS] + CO) . . . . . 7,093mM 
Gesamtmol Teill I = 30,11 + 16,38 = 46,49. 
Gesamtmol Teil I1 berechnet sich aus dem abgesaugten 

Gavolumen: Inhalt der Kugel = 622,5 cnP; Barometerstand 
758,6 mm; Manometerdruck - 15,4 mm und Temperatur 21.8O C; 

{ 

fur Gesamtgas 
fur Teil I des Gaseg, der 
direkt beim Haiiptver- 
such verbraont wurde. 
fur Teil I1 des Gases, der 
inder Kugel aufgefangen 
und nach dem Ihrch- 
gang durch 30'. Natron- 1 laune ebenftllls ver- 

1 

darans 
Gesamtmol Teil I1 = 760 *294,8- 22,4F2 693.5.74X2.273 = 25,09 ,nM 

Gesamtmol des Gases == 0,41 + 46,49 + 25,W == 71,99 mM. 
Daraus berechnen sich folgende Molprozente: 

0 406-1Oo 
1) H,O = L- = O,6601,, derRest99,435 ist trockenesGas. 

das sich auf Teil I und I1 verteiit: 71.99 

2) HiO=--.-- 30'11 '991435 - 64,39"/, (H,S + H,) 
46,49 

3) so,=---- 42922*99'435 - 90,301/, (COS + H2S + 2 CS,) 
46,49 

4) I IJ b r a h  wurde. 



799 45, Angewandte Jahrp. ,932. Chemie Nr.52,531 Terres u. Wesemann: Uber Gleichgewichtsmessungen der Teilreaktionen usa. 

51,3 
51,4 
49.9 
48,7 
52,l 
49,7 
53.4 
49,6 

0 373-99 435 
25,09 5) H 2 0  = --- 2- = 1 9 48 ?o (H 2) 

45,2 
45.1 
44,9 
44,l 
43,4 
44,l 
41.7 
42,4 

6,625 -99,435 so-, = -,)() __ = 26,26'/0 (2 CS, Jr [COS]) 

450 
450 
500 
500 
550 
550 
600 
600 

coz = 77"93'99'435 ~- __ - - 28,110/, (2 CS2 + [COS] + CO) 
25,09 

48,7 
48,6 
50,1 
51,3 
47,9 
50,3 
46,6 
50,4 

Daraue ergeben sich: 
HZS = 64,B - 1,s = 6%,91%. 
CO + HZ = 100 - 90,30 = 9,70 

COS = W,30 - (62,91 + 2.6,37) = 14,65%. 
CO, = 35,05 - (14,65 + 8,22 f 6 , s )  = 5,7956. 

urrd CO = 9,70 - l ,M = 8,22%. 
CO - CS, = 28,ll - 26,26 = 1,&5 und CS2 = 8,22 - 1 , s  = 6,37%. 

Das R e a k t i o q a s  bat mithin folgende Zusammensetzung in 
I'rozenten: 

HzO = 0,565% CO = 8,22% 
CS = 6,73 % co, = 5,79% 

COS = 14,6 % Hz = 1,48% 
H,S = 62,9 % Summe = 100,28% 

D i e  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  d e r  T e i l r e a k -  

Die Versuche wurden im Temperaturgebiet von 350 
bis 6000 ausgefuhrt ; das Gleichgewicht durch Messungen 
unter 350" zu verfolgen hatte keinen Erfolg, weil die 
Wirksamkeit des Katalysators bei diesen tieferen Tempe- 
raturen nicht mehr zur Einstellung ausreichte. Bei der 
Gegenversuchsreihe beginnen die sicheren Werte sogar 
erst bei 450". Andererseits machte sich oberhalb von 
600° der Zerfall des Kohlenoxysulfids in Kohlenoxyd und 
Schwefel bereits stark bemerkbar, der auf3erordentlich 
von der Abkuhlungsgeschwindigkeit abhangt. Ferner 
hlt te auch der CS2-Gehalt fur die Berechnung beriick- 
sichtigt werden mussen, da mit abnehmender C02-Kon- 
zentration die Bildung von CS2 durch Zerfall von Kohlen- 
oxysulfid begunstigt wird; daher zeigen die Konstanten 
bei 600° auch starkeres Streuen als bei tieferen Tem- 
peraturen. Es sind nachstehend nur die sichersten Ver- 
suchswerte ausgewahlt (siehe Tabelle I). 

t i  o n : CO, + HzSSCOS + HzO. 

T a b e l I e  I. 
Gleicbgewichtseinstellung, ausgehend von Schwefelwaswrstoff 
und Kohlendioxyd im Temperaturbereich von 360 bis 600QC. 

K='---- H 0.COS 
HZS- COa 

4,97 
5,52 
4,iO 

~~ 

A u s g a n g s g a s  

8,86.10-3 
9.55-10-3 

12,2 

350 
350 
350 

400 
400 
400 
400 

450 
450 
450 

500 
500 
500 

550 
550 
550 

600 
600 
600 

~ 

330 
400 
450 
500 
550 

H,S 1 C02 
3,35.10-3 I -7045 8469 
5,61.1 0-3 -6920 8458 
8,59. -6840 8492 

12,l -6770 8538 
15,9 .lop3 -6770 1 8652 

50,3 
51,3 
50.3 

50,3 
50,O 
50,5 
51,5 

50,9 
51,3 
51,2 

51,3 
50,9 
50,7 

52,O 
60,9 
51,2 

50,2 
50,9 
50,8 

600 23,l . lov3 

49,7 
48,7 
49,7 

49,7 
50,O 
49,5 
48,5 

49,l 
48,7 
48,8 

48.7 
49,t 
49,3 

48,O 
48,9 
48,8 

49,? 
49,l 
49,2 

-6530 I 8525 

H2S 

47.5 
48,6 
47,5 

46,6 
46,5 
46,5 
47,8 

46,5 
46,6 
46,5 

45,5 
45.3 
45,2 

45.9 
44,7 
45,3 

- 

42,8 
43,O 
42,l 

E n d g a s  "lo 
C02 ~ H20 

47,O 
46.1 
46,9 

46,2 
46,8 
46,3 
45,4 

44,7 
44,O 
44,o 

43,O 
43.5 
43,5 

41,9 
43,5 
43,2 

42,4 
41,3 
40,7 

2,80 
2,66 
2,82 

3,70 
3,53 
3,92 
3,69 

4,40 
4,75 
4,66 

5,78 
5,60 
5,64 

6,12 
6,24 
5,95 

7,38 
7,89 
8,67 

COS 1 K 

2,72 
2,67 
2,74 

3,43 
3,34 
3,32 
2.98 

3,93 
3,50 
3,98 

4,04 
4,14 
4,32 

5,lO 
5,06 

5,55 
5,54 
4,52 

4,93 

3,42. l o p 3  
3 , ~ .  10-~  
3,47.10- 

5,go. 
5,43.10-~ 
6,04.10-~ 
5,07.10-~ 

8,34. 

12,o 
11,8 
12,4 

15,7 
16.3 
i5,4 

22,6 
24,6 .10-3 
22,i 

8,10-10-3 
9,07. 

Bei den Gegenversuchen ergaben sich Schwankun- 
gen in der Zusammensetzung des Ausgangsgases und es 
konnte nicht die Genauigkeit in den Werten der Re- 
aktionskonstanten wie bei der Hauptversuchsreihe er- 
reicht werden. Immerhin blieben in der Regel diese 
Schwankungen unter 0,4% ; trotzdem liei3 sich nicht ver- 
meiden, dal3 die gefundenen Konstanten im Durchschnitt 
etwas hoher liegen. Es lafit sich aber aus den Zahlen er- 
kennen, dai3 das Gleichgewicht wirklich reproduzier- 
bar ist. 

T a b e l l e  11. 
Gegenversuchsreihe, ausgehend von Koblenoxysulfid und 

Wasserdampf. 

cog - 
45,2 
45,i 
44,9 
44,2 
43,4 
44,t 
41.7 
42.4 

E n d g a s  olio 
Hi0 - 
3,62 
3,5 1 
5,23 
7,23 
4.49 
6,31 
4.91 
8,02 

COS I K 

Aus den Mittelwerten der gefundenen Konstanten 
ist die Warmetonung ermittelt worden nach der 
N e r n  s t schen Naherungsformel, da die Abhangigkeit 
der spez. Warme des Kohlenoxysulfids von der Ternpera- 
tur unbekannt ist. Da die Reaktion ohne Volumen- 
anderung verlauft, wird das Glied ZV. 1,75 log. T Null. 
Als konventionelle chemische Konstanten sind eingesetzt 
worden fur (H2S) = 3,O; fur (CO,) = 3,2; fur (HaO) := 
3,6 und fur (COS) = 3,l. Es ist nicht anzunehmen, dai3 
die Temperaturabhangigkeit der spez. Warme von COS 
ungewohnlich ist, da sowohl beim COz als beim CS2 diese 
Anderung mit der Temperatur regelmaf3ig ist und COS 
in fast allen Eigenschaften zwischen beiden steht. Es 
ergibt sich fur Q = 2,285. T - 4,57. T . log K. 

T a b e l l e  111. 
Berechnung der  Warmetonung aus den Mittelwerten. 

11) R o t h u. N a e s e r , Ztschr. Elektrochem. 31, 461 [1925]. 
1 2 )  L e w i s  u. R a u d a 11 ,  Thermodyn., New York 1923. 
13) R o t  h ,  L. B. R., S. 8OfJ [1927]. 
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61,7 
62,8 

64,O 36,O 62,7 
63,9 36,l 62,4 
64,2 35,8 62,8 

64,3 35,7 62.2 
63.6 36,3 61,4 
65,O 35,O 61,9 
66,7 33,3 63,3 

65,5 34,5 61,9 
59,41 40,6 56,3 
59,3 40,7 57,O 
58,6; 41,4 56,7 

63,4! 36,6 59,4 
63,5 36,5 59,6 
63,7 36,3 60,O 
64,2 35,8 60,2 
67,O 33,0 63,2 

65.31 347 60,7 

Die Bildungswarme von Kohlenoxysulfid ist also : 
C (Diamant) i- K O ,  (Gas) 1- S (rhomb.) = COS (Gas) + 32 868 cal. 
Aus der von T h o r n s e n " )  fur Kohlenoxysulfid ge- 
fundenen Verbrennungswarme berechnen sich 32 870 cal 
und S t o c k ,  S i e k e  und P o l a n d  berechnen aus dem 
Gleichgewicht 2 COS CO, + SCa in guter Ifbereinstim- 
mung 33800 cal. 

D i e  Ve r s u c  h s e r g e  b niss e d e  r T e  i l r  e a k  t i o  n: 

Die analytische Bestimmung der Reaktionsgaskompo- 
nenten machte sich insofern unangenehm bemerkbar, als 
Fehler bei der Ermittlung von Kohlenoxyd und Schwefel- 
kohlenstoff beim Kohlenoxysulfidwert sich im entgegen- 
gesetzten Sinne summierten, so dai3 daraus Fehler uber 
1% entstehen konnten. Eine zweite Schwierigkeit lag in 
der sehr groi3en Abhangigkeit des Kohlenoxysulfidzerfalls 
in CO und S von der Abkuhlungsgeschwindigkeit. Auch 
S t o  c k und Mitarbeiter hatten festgestellt, dai3 dieses 
Zerfallsgleichgewicht sich rasch einstellt und auf dem Ab- 
kuhlungswege eine Ruckbildung von COS eintritt, wah- 
rend der Zerfall in Cot und CS, verhaltnismai3ig langsam 
vor sich geht und von der Abkuhlungsdauer fast unab- 
hangig ist. Bei unseren Versuchen wurde durchschnitt- 
lich eine Gasgeschwindigkeit von 0,6 l/h verwendet. Diese 
Geschwindigkeit war einerseits gering genug zur Ein- 
stellung des CSz-Gleichgewichtes und andererseits ergab 
sich eine genugende Abkuhlungsgeschwindigkeit, um eine 
Ruckbildung von COS zu verhindern. Jedoch konnten 
die Versuche nur bis 8500 durchgefuhrt werden, da bei 
haheren Temperaturen die Wasserkuhlung nicht mehr 
ausreichte. Der Kohlenoxysulfidzerfall in C02 und CS2 
beeinflui3te das Reaktionsgleichgewicht insofern un- 
gunstig, als die hohe CS2-Konzentration diejenige des 
Wassers sehr herabsetzte; es wurde deshalb mit Gas- 
gemischen gearbeitet, die aus 2 Teilen HzS und 1 Teil 
COS bestanden. Auch d a m  waren die Wasserwerte noch 
gering und dementsprechend machte sich auch ein Streuen 
der Konstanten bemerkbar. Die in der folgenden Tabelle 
zusammengestellten Werte sind aus einer grof3en Zahl 
als die sichersten ausgewahlt worden (siehe Tab. IV). 

Ausgangsgas O/,, I E n d g a s  O l 0  

COS + H a s  CS, + Hz0. 

T a b  e 11 e IV. Vemuchsergebnisse. 

0,77 1,13 19,6 5.68 6,09 5,3 
0,61 0,84 19,7 5,75 5.45 4,9 

0,65 0,88 19,O 5,70 6,03 5,4 
0,61 0,80 18,9 6,O 6,25 5,7 

0,56 1,50 15,4 9.7 6,35 5,7 
0,75 1,47 17,8 7,07 6,lO 5,3 
0,56 1,48 14,6 8,22 6,37 5,8 
0,97 2,37 19,7 6,96 3,82 2,8 

0,75 2,73 14,8 7,70 6,57 5,9 
0 74 2,14 17,4 9,22 7,50 6,8 
0,75 1,60 17,l 10,24 7.00 6.3 
O,i2 1,17 16,O 11,82 7,15 6,5 

0,95 3,03 10,O 18,O 4.74 3,4 
1,02 2,95 10,8 15,8 4,43 3,4 
0,98 2,67 9.2' 18,7 4.69 3,7 
1,13 2,9 9,9) 18,6 4,20 3,1 
1,02 2,81 12,6' 9,6 5,90 4,9 

1,05 3,6 7,61 19,O 4,76 3,7 

0,62 0,71 16,8 - 6,33 5.7 

t o  

700 
700 
700 
700 
700 

750 
750 
750 
750 

800 
800 
800 
800 

850 
850 
850 
850 
850 

900 

- 

1 4  

393 [: 

K 

3,98. 

3.72 - 
3,32. 

2.69. 

3,2i. 10-~ 

3.71. 

3,gi. 

5,68. 
5 ~ 6 .  

7,57. 

4,18. 

2,89.10-3 

3,39. 

5,67.10-3 

6,42 - 
8,30* 10- 
7,50* 
7,53.10-~ 

io,8 
- 
Therrnochem. Untersuch. IV, Ztschr. phy6ikak. Chem. 52, 

Fur die Berechnung der Warmetonung wurden dis  
drei gefiihlsmaaig sichersten Versuche zwischen 750 und 
850° ausgewahlt. Es wurde wiederum die N e r n s t schc? 
Kaherungsformel benutzt, aus der sich die Warmetonunp 

1 . XurKe uer twrecnneren uonsronren. j' 

bei Zimmertemperatur ergibt nach Q = 4,57. T . ( z l ~ t  - 
log K) ; fur die konventionellen chemischen Konstanteii 
sind eingesetzt worden: fur (H2S) = 3,O; fur (COS) = 3,:; 

051. fur  (CS,) = 3,l und fur (HzO) = 3,6. Hieraus ergibt sich fur 
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K = 4.18.10-3 bei 7500 C Q = 13 910 cal? von 700 bis 8500 ebenfalls berechnet werden. Eine g r d e  
K 5,68.1O-3 bei 8000 C Q = 13 940 cal und Genauigkeit ist diesen Werten natiirlich nicht beizu- 
K = 7,5O.l@-3 bei 8500 C Q = 13 975 cal. messen. weii zu den durch die Analysenmethode usw. 

Q im Mittel = 13942 cal. bedingten Schwierigkeiten noch hinzukommt, dai3 die 
Mit dieser Warmetonung sind die Werte der Konstanten I< Einzelwerte teilweise aufierordentlich ungunstig fur die 
in Tabelle V berechnet. Berechnung von K liegen. Der Kontrolle halber sind die 

Aus den Literaturangaben l U t  sich die Warme- besten und sichersten Werte in vorstehender Tabelle irr 
tonung dieser Teilreaktion bereehnen : I'ergleich gesetzt zu den berechneten K-Werten. Die 

Urbereinstimmung ist den ungiinstigen Um- 
C(Diamant) + 1InOdGas) + S(rhomb.) = COS(Gas) + 32 870 call5) standen entsprechend befriedigend. 

HZO(Gd = H,(Gas) + 1/20dGas) - 57 850 call5) Die Zerfallsgleichgewichte von Kohlen- 
-~ CSdGas) _ _  - oxysulfid sind von S t o c k und Mitarbeiterri 

Angewandte Chcmie 
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S(rhomb.) + H2(Gas) = H2S(Gas) + 4 560 call5) 

= C(Diamant) + 2SWomb.) 31 840 cal") 
= COS + H,S-11620 cal CS2 + HBO 

20 
100 

300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1000 

200 

Bei den unsicheren spez. Warmen, besonders v011 
Schwefelkohlenstoff, ist die Obereinstimmung mit den1 
von uns gefundenen Wert so befriedigend, wie man nur 
erwarten darf. 

D a s  G e s a m t e r g e  b n i s. 
Das Gleichgewicht der Reaktion von Schwefelwasser- 

stoff mit Kohlendioxyd zu Wasserdampf und Schwefel- 
kohlenstoff setzt sich zusammen aus den beiden vor- 
stehend untersuchten Reaktionsgleichgewichten: 
1) 
4 

Die Warnietonung dieser Reaktion 3 ist demnach gleich 
der Summe der Warmetonungen der Reaktionen 1 und 2. 

Q = 8,52 + 13,94 == 2246 cal 
und die Gleichgewichtskonstante entspricht dem Produkt 
der Konstanten der Einzelreaktionen 

H2S + COZ F! HZO + COS 
HZS + COS S HzO + CS? 

2 H,S+ CO? C! 2 H 2 0  + CJ, 3) 

1,38- lo-' 
3 ~ 6 .  lop5 

OJ8. lo-' 
0,54.1 O-' 
1,230 10- 

3,84. lo-' 
5,78- 
8,12-10-' 

22,38. lo-' 

3,63. 

2,3'>. 10-2 

. 
Die hiernach berechneten Kr-Werte sind in Tabelle V 
eingetragen uitd ebenso sind die Kurven Ki, K, und K, 
in gleicher GroBenordnung zusammengestellt. 

T a b e l l e  V. 

. 
I \. verwendet. Die Berech- 601 h. 40 

1.4 
2,6 
1,4 .lop6 
OJ9. 

0,45. lop3 

2.90. 

0~12 .  

1 ,26.10-~ 

5,75.10-~ 
10,o -10 -3  
i5,g 

700 3.8.10-' 
750 4,7.10-' 
800 5,8.10-2 
850 6,8.10-' 

K3 

3,9.10-' 1J.10 ' 1,05.10-4 
4,1.10-2 1,9.10-4 1,7 
3,G.10-2 3,3.10-4 1,9 
6,0.10-2 5,2.10-4 4,7 

1.9 -10-16 

3.4 . lo-* 

5,5 -10-6 
2,9 . lo-5 
i , i  
3,3 
8,i  
3,6 

8,2 .lo-'' 
5,l .lo-" 

6,s -lop7 

Aus den Ergebnissen der Versuche in Tabelle \'I 
konnen die Werte fur Ki und K3 im Temperaturbereich 

T a b e l l e  VI. 

OC 

berechnet worden. Um nun die aus unseren 
Versuchsergebnissen sich ergebenden Werte mit den von 
S t o c k gefundenen zu vergleichen, sind in obenstehen- 

dem Diagramm die letzteren im Ternperaturbereich von 
700 bis 9000 in Form der gestrichelten Kurven ein- 
getragen. Die durch- '/o % 
gehenden Kurven sind +@, . o  

ZerfaCC in : CO + s aus den Werten der 
Analysenergebnisse er- 
rechnet. Auch hier wur- 
den die sichersten Werte 

nung erfolgte, indem 
der jeweilige COS-, CO-, 4 f -  _ _  y$yI 
gleich 100 gesetzt und 
daraus die Einzelwerte 2o 

---_ --- - - - _ _  C0,- und CS2-Gehalt - - - _ _ _  

prozentual verteilt WUT- Zrrjalf in : CO, cS, 

den. Natiirlich ist dem ,oo I 

tive Genauigkeit beizumessen, da das Kohlenoxydgleich- 
gewicht druckabhangig ist und aufierdem der allerdings 
geringe Zerfall des Schwefelwasserstoffes nicht beruck- 
sichtigt werden konnte. Das von S t o c k berechiiete Dia- 
gramm bezieht sich auf Atmospharendruck. 

Ergebnis nur eine rela- do0 mo *c 
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Fur das Schwefelkohlenstoffgleichgewicht wurde die 
arithmetische Summe der COa- und CSz-Werte genommen. 
Das entspricht nicht genau dem theoretischen Zerfall, 
der bei der Gesamtumsetzung fur das vorhandene Kohlen- 
oxysulfid in Frage kommt, genugt aber als Vergleichs- 
wert, wenn mail die anderen Ungenauigkeiten in Be- 
tracht zieht, die teilweise erheblich groi3ere Fehler 
verursachen. Die Kurve fur den Zerfall in Kohlensaure 
und Schwefelkohlenstoff liegt etwas unterhalb der von 
S t o c k  errechneten. Das ruhrt wohl zum grogen Teil 
daher, weil ein geringerer Druck beim Gesamtzerfall des 
Kohlenoxysulfids mehr den Zerfall in Kohlenoxyd be- 
gunstigt und daher die Werte fur das Schwefelkohlen- 
stoffgleichgewicht entsprechend dem relativ hohen Pro- 
zentsatz der Eirizelkomponenten am meisten beeinfluflt 
werden. 

Zum Schluij sei noch eine Frage aufgeworfen, die fur 
die praktische Auswertung der Versuchsergebnisse von 
Interesse sein kann. Bringt man bei hoherer Temperatur 
Wasserdampf und Schwefelkohlenstoff in verschiedenen 
Mengenverhaltnissen zusammen, so bilden sich je nach 
der prozentualen Zusammensetzung des Ausgangs- 
gemisclies verschiedene Endprodukte. 1st in dem Aus- 
gangsgemisch ein Uberschufl an Wasser vorhanden, so 
wird rieben dem immer auftretenden Schwefelwasserstoff 
hauptsachlich Kohlensaure gebildet ; ist ein Uberschufi 
an Schwefelkohlenstoff im Ausgangsgas vorhanden, so 
bildet sich vorzugsweise Kohlenoxysulfid. 

An Hand der verschiedenen Gleichgewichts- 
konstaiiten sind die Einzelwerte fur 8000 anniihernd be- 
rechnet worden. Der Zerfall des Schwefelwasserstoffes 
wurde dabei nicht berucksichtigt, da er auf das Gesamt- 
bild fast ohne Einfluij ist, und nur die Berechnung 1111- 
notig erschwert worden ware. 

T a b e l l e  VII. 
Urnsetzung von Schwefelkohlemtoff mit Wasserdampf bei 8000 C. 

Ausgangsgas in O l 0 l  
. 

Endgas in  "lo 

11,9 
19.5 
19,3 
10,5 

H,O I CSI 

10,7 
17,3 
17,2 
9,3 

70 30 

50 50 
40 : 60 20 80 

H2O 1 CSp 1 HpS 

70,2 I 0,0003 ~ 19,8 
41,8 0,0055 38,2 
17,6 1 0.07 ~ 52.4 
4.4 ~ 0.87 55.6 
(J;8 7;O 49;2 
0,19 21,8 39,8 
0,02 1 60;2 1 20,0 

cos I co COf 

998 

- 
18,2 
22,4 
16,5 
6,2 
1,65 
0,18 

In der Tabelle sind die errechneten Einzelwerte bei 
verschiedendr Zusammensetzung des insgesamt 100% 
betragenden Wasserdampf-Schwefelkohlenstoff-Ausgangs- 
gemisches eingetragen. Die Werte konnen naturlich auf 
absolute Genauigkeit keinen Anspruch machen, da es 
auaerordentlich schwer ist, s h t l i c h e  auftretendeu 
Gleichgewichte zahlenmaig einzeln zu erfassen, geben 
aber auch so in dem daraus gezeichneten Diagramm 
einen Uberblick uber die Bildung der verschiedenen 
Einzelprodukte. 

0 

20 

40 
CSZ 
,"YO 

6o IAusgangsgos) 

2ou: 0 0 20 40 60 80 M O  

Fndgasfei/e in Yo 

Z u s  a m  m e n f  a s s u ng.  
In der vorliecenden Arbeit ist die Umsetzung von 

Wasserdsmpf mit Schwefelkohlenstoff zu Schwefel- 
wasserstoff und Kohlendioxyd studiert worden. 

Urn ubersichtliche Verhaltnisse fur die experi- 
rnentelle Durchfiihrung zu bekommen, wurde von deli 
zwei Gegenreaktionen ausgegangen, und zwar wurde 
sowohl die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
Kohlensaure, wie auch die Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff auf Kohlenoxysulfid untersucht, die beide als 
Teilreaktionen aufzufassen sind. 

Die Untersuchungen sind als Gleichgewichts- 
inessungen durchgefuhrt. Die gefundenen Gleichgewichts- 
konstanten zeigen eine befriedigende Ubereinstimmung 
mit den berechneten Werten. 

N a c h t r a g. 
Nach Drucklegung der vorliegenden Arbeit erscheint im 

,,Gas- u. Wasserfach" 75, 765ff., 787ff. [19321 ein Aufsatz 
uber die gleiche Reaktion von Karl B u n t e und Friedrich 
L o r e n z , der sich jedoch nicht mit Gleichgewichts- 
messungen befagt. Beide Arbeiten erganzen sich, ohne 
sich gegenseitig in ihrem Wert zu schmalern. [A. 79.1 

Neues zur Entstehung von Kohle und Erd81. 
Von R. P o t o n i e  und C. W i c h e r ,  

PreuBische Geologische Landesanstalt, Berlin. 
In seineru Werk ,,Die Entstehung von Kohle und Erdol"') 

enlwirft Stadnikoff ein geschlossenes Bild . der Vorgange, die 
e r  bei der  Bildung der  verschiedenen Kohlenarten und des 
Erdols annehrnen mochte. Stadnikojf erreicht eine einheitliche 
Darstellung insbesondere dadurch, da5  er einseitig die Lignin- 
abstammung der Kohle voraussetzt. Lassen wir einige seiner 
Ansichten folgen: 

Die Falle, in welchen C e l l  u l o 6 e  in Braunkohlen ge- 
funden wurde, konnen die Theorie der Ligninabstammung der 
Kohle nicht erschuttern. Die erhalten gebliebene Cellulose ist 
ni u m i f i z i e r t. 

Beachtenswert ist folgender Gedanke: Die Anwesenheit 
von S t i c k s t o f f unter den Bestandteilen der Huminsauren 
wollen einige Autoren durch die Anwesenheit von stickstoff- 
haltigen Beimengungen in den Praparaten erklaren; man kann 
nber auch annehmen, den aus dern Lienin entstandenen Humin- 

trockenen Substanz der  Pflanzen und konnen nicht als Material 
fur grol3e Anhaufungen von Huminsauren dienen. 

Die Untersuchungen von McKenzie-Taylor geben nach S!. 
die Moglichkeit, die F u s i t  b i 1 d u n g (d. h. die Bildung holz- 
kohleahnlicher Substanz) durch bakterielle Verkohlung der 
Holzsubstanz bei niedrigen Temperaturen zu erklaren, und 
machen die Annahrne der  Geologen, daa die Ursache der Fusit- 
bildung n u r in Waldbranden zu suchen 6ei2), iiberfliissig. 

Der Versuch, die  Entstehung de6 Durits und Vitrits (d. !I. 
der Mattstreifen und der  Glanzstreifen der Kohlen) durch die 
Verschiedenheit des Ausgangsrnaterials zu erklaren, stoat nach 
St. im wesentlichen auf folgende Einwande: 1. Eine weit- 
gehende Veranderung in  der  Zusammensetzung des pflanzlichen 
Ausgangsrnaterials konnte nur bei zugleich haufiger und krasser 
Veranderung dgr klirnatischen Bedingungen erfolgen, was ge- 
wit3 nicht so haufig geschehen ist, wie es nach den zahllosen 
Durit- und Vitritschichten der  Streifenkohlen erfolgt sein 
rniiDte. 2. Auch wenn ein solcher haufiger V e g e t a t i o n 6 - 
w e c h s e 1 moglich gewesen ware, wurden die Streifenkohlen 

2) Die Waldbrandtheorie wird nicht von allen Geologen als 
die einzige Erklarung ftir die Entstehung des Fusits angeehen; 

ist dlerdings die einfachste und auf Grund eingehender Be- 

siiuren seien andere Huminsauren bergernengt, die sich bei der 
Kondensation der  Zuckerarten mit A m i n o s a u r e  n gebildet 
haben. Die EiweiBstoffe bilden einen winzigen Prozenlsatz der 

I) Rrennstoff-Geologie, 5./6. Heft, Stuttgart 1930. obachtung rezenter Vorgange die bisher am besten begriindete. 
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mit ihrer starken Differenzierung der einzelnen Lagen unter 
den Bedingungen der sumpfigen Zersetzung pflanzlicher Ober- 
reste nicht entstanden sein konnen. 

Soweit St.; es braucht dem nur entgegengehalten zu werden, 
da5 jeder Torf starker und weniger stark umgewandelte Be- 
standteile enthalt. Auch gibt es geschichtete Torfe, deren 
Schichtung nicht vom Klima abhangt. 

Nach St. mussen a i r  in erster Linie auf eine einheitliche 
Entatehungstheorie fur  alle Arten fossiler Kohlen verzichten. 
Donuth habe deshalb mi! Recht behauptet, die Braunkohlen 
seien aus andereni Material entstanden als die Steinkohlen und 
konnten deswegen unter keinen Umstanden sich in Steinkohlell 
verwandeln. Diese Ansicht la5t sich aber (auch nach St.) nicht 
auf solche Kohlenarten, wie z. B. die des Moskauer Beckens, 
anwenden, die aus  demselben organischen Material wie auch 
die anthrakonischen Steinkohlen entstanden sind. AuBer Druck 
und Temperatur, die als physikalisch beachleunigende Agenzieri 
der Vorgange der  Steinkohlenbildung wirksam waren, miissen 
wir die Moglichkeit der Beschleunigung der  Prozesse durch 
chemische K a t a 1 y s a t o r e n anerkennen. Weiter kann nach 
St. die katalytische Einwirkung von Oxydationsprodukten un- 
gesittigter Fettsauren auf den Polymerisationsproze5 dieser 
Sauren nicht bezweifelt werden. Die Untersuchungen von 
McKenzie-Taylor sollen gezeigt haben, dai3 schon die Verande- 
rung der Reaktion des Mediums, in  dern die  Zersetzung des 
pflanzlichen Materials vor sich geht, den Verlauf dieser Vor- 
gange nach ganz anderer Richtung umstellt. Eine Ansicht, die 
jetzt auch von Berl vertreten und experimentell untersucht wird. 

WLihrencl St. eine beschleunigende Wirkung der  physika- 
lischen und chemischen Faktoren auf die Prozesse der  Stein- 
kohlenbildung annimmt, verzichtet er auf die D e s t i 11 a t  i o n s- 
t h e  o r  i e , d a  fast alle uns bekannten fossilen Kohlen eine 
Mischung von Substanzen darstellten, die k e i n e S p u r e n 
e i n e r  W i r k u n g  h o h e r  T e m p e r a t u r e n  t r a g e n .  
Wo indessen hohe Temperatur tatsachlich eingewirkt habe, 
fanden wir typischen Koks (Naturkoks), aber keine Steinkohlen. 
Der in den Steinkohlen eingeschlossene Fusit miisse, falls er 
doch durch Brandverkohlung von Holz entstanden sei, von aus- 
warts hineingetragen worden sein, da die unmittelbar an- 
grenzenden Vitrile und Durite keine Beeinflussung durch hohe 
Temperatur zeigten. Die Temperatur habe in den Ansamm- 
lungen orkanischen Materials niemds so hohe Grade (250 bis 
3000) erreicht, daB Dedillationsprozesse ohne Luftzutritt be- 
ginnen konnten. Einzelne Weichbraunkohlenfloze waren unter 
dem Einflu5 der gebirgsbildenden Prozesse der  Wirkung er- 
hohten Druckes ausgesdzt; dieser fiihrte zu einer gewissen 
Temperatursteigerung, die eine Zersetzung der Huminsaureri 
unter Kohlensaureausscheidung bedingte. Dieser e x o t h e r - 
111 i s c h e Proze5 trug seinerseits ziir Temperaturerhohung des 
Flozes bei und begunstigte folglich eine raschere Zersetzung 
der  noch unveriindert gebliebenen Huminsauren3). Der Zer- 
setzungsprozei3 der Huminsauren wurde also durch sich selbst 
beschleunigt, was zu einer b e d e u t e n d e n T e m p e r a t  u r - 
e r h 6 h u n g im Floze fuhrte. Im Endresultat verwandelten 
sich die Huminsauren restlos in  Humuskohlen, die Harze poly- 
merisierten sich bis zum Verlust der Schmelzbarkeit und 
Losungsfahigkeit, wiihrend Wachse sich in hochmolekulare 

3, Hierin lage vielleicht eine Erklarung fur das Vorkommen 
der eogeneii Humanthrakone vom oberen Singingis, Sumatra, 
wenn man neben dem Gebirgsdruck besonders die Temperaturen 
beachtet, denen der  Torf in den Tropen von vornherein mehr 
als anderswo ausgesetzt ist. (Siehe: A. Heine u. R. Potonii, 
Geol. Rdsrh. XXIII, Heft 3/4 [1932]. 

~~ 

Kohlenwasserstoffe verwandelten. So haben sich nach St. 
Humussteinkohlenfloze gebildet. 

Erwahnt sei noch folgender eigenartige Gedanke: Die 
Syneresis eines stark entwasserten und im plastischen Zustande 
befindlichen Torflagers wird zur Entstehung zweier kolloidaler 
Schichten fuhren. In einer von diesen wird das  S a p r o p e 1 i t - 
material vorherrschen; diese Schicht wird spater den V i t r i t  
ergeben. In  der anderen Schicht wird das H u m  u s  material 
dominieren; sie wird sich in D u r , i  t verwandeln. - Nach 
petrographischen Studien ist demgegeniiber der  breitstreifige 
Vitrit einwandfrei als aus Holz hervorgegangen erkannt worden, 
gewisse ganz schmale Mikrovitritstreifchen dagegen aus Blat,tern 
und dergleichen. 

Zur E n t s t e h u n g  d e s  E r d o l s  bringt St. ebenfalls 
einige neue Gesichtspunkte: Die H y d r i e r u n g der  Zer- 
setzungsprodukte pflanzlichen Materials kann bei relativ ma5igen 
Temperaturen eine Subtanzmischung geben, die nach Zu- 
sammensetzung und Eigenschaften dem Erdol sehr nahe steht. 
Die Muttersubstanz aller Erdole bildeten Fette. Sie bildeten 
in  einer Reihe von Fallen g r o k  Ansarnmlungen ohne Bei- 
mengung irgendwelchen anderen Materials organischen Ur- 
sprungs, wiihrend in anderen Fallen diesen Ansammlungen 
humusartiges Material beigemengt wurde. St. kommt zu der  
SchluOfolgerung, dai3 in  den Wasserbecken friiherer geologischer 
Zeitabschnitte 1. Ansammlungen fettreicher Algen, d. h. Sapro- 
pelitablagerungen, und 2. Anhlufungen von Humus zusammen 
mit Sapropelitmaterial erfolgten. Entstanden solche Ansamm- 
lungen in einem SiiBwasserbecken oder in  einem Becken rnit 
schwach salzigem Wasser, so verwandelten sie sich in  Boghead- 
kohlen oder aber in  Kohlen gemiachten Ursprungs (Vitrit- 
kohlen?). Bei der Ansammlung dieser Materialien in Salz- 
wasserbecken dagegen gingen d ie  Veranderungen der  organi- 
schen Substanzen nach einer anderen Richtung und fuhrten zur 
Entstehung p r i m a r e r E r d 6 1 e. Nach St. blieb ohne Zweifel 
die  Umwandlung des gemischten Saprohumopels am Boden 
eines Salzwasserbeckens im Stadium der  Bildung des primaren 
Erdols, d. h. also einer dicken, hardhnlichen Masse von hoher 
Viscositiit und hohem spezifischem Gewicht. Das so zwischetr 
den Sedimentgesteinen angesammelte primare Erdol soll so- 
lange unverandert geblieben sein, bis es mi! den Gasen in Be- 
riihrung kam, die in der Erdtiefe bei Einwirkung von Wasser 
auf die gliihende Liisung der  Carbide im Ferromangan ent- 
standen waren. Der in  diesen Gasen enthaltene Wasserstoff 
soll zusammen mit Kohlenoxyd die Bestandteile des primaren 
Erdols angegriffen haben, wobei Wassemtoff die ungesattigten 
Verbindungen hydried und Kohlenoxyd die Sauerstoffverbin- 
dungen reduziert hat. 

Die optische Aktivitat der  Erdole soll nur durch die Be- 
teiligung pflanzlicher Organismen (hoherer Pflanzen) erklart 
werden konnen, nicht durch die  Anwesenheit von Cholesterin 
oder seiner Umwandlungsprodukte. Die zu den Bestandteilen 
der  tierischen Organismen gehorenden optisch aktiven Sub- 
stanzen stellen hauptsachlich Eiweiflstoffe dar, die  leicht zer- 
stort werden und geologische Zeitperioden nicht iiberdauern 
konnen, wahrend die optisch aktiven Substanzen der hoheren 
Pflanzen aus verschiedenen Protobitumenarten (Harzen, Terperi- 
kohlenwasserstoffen, Alkoholen u. a.) bestehen, die bei der Zer- 
storung der  pflanzlichenOrganismen leicht in Bitumina ubergehen. 

Zu dem Bericht iiber den 12. KongreB fiir industriel!e 
Chernie auf Seite 759 ist nachzutragen, daB der  Hauptvortrag in  
Gruppe VI, ,,Wirtschaftliche Organisation", von Prof. Dr. H. Grop- 
mann, Berlin, gehalten wurde, und zwar iiber das Thema 
,,Wirtschaftschemie in Forschung und Unterricht". 

Nachfrag. 

GESETZE, VERORDNUNGEN UND ENTSCHEBDUNGEN 
Keine Kurrung von Pensionen wegen Verschlechte- 

rung der Wirtschaftslage. Der allgemeine Abbau fiihrte 
dazu, auch Pensionen zu kiirzen. Die Gerichte stellten sich 
dazu verschieden. Grundlage fur d ie  Urteile war die Lehre 
von der Geschaftsgrundlage (sog. clausula rebus sic stantibus) ; 
danach sind ,,A u s n a h m e n von dem im Interesse der Rechts- 
sicherheit aufrechtzuerhaltenden G r u n d s a t  z d e r W a h - 
r u n g  d e r  V e r t r a g e  dann zugelassen, wenn es  sich um 
derart auflergewohnliche Verhaltnisse handelt, daO die Ver- 

tragserfiillung dem, was bei VertragsabschluD verntinftiger- 
weise beabsichtigt war, nicht mehr entspricht und ein Zwang 
zur Erfiillung Treu und Glauben zuwiderlaufen wiirde". Das 
Reichsarbeitsgericht hat sich nun in  einer ganz grundlegenden 
Entscheidung (RAG. 168/32 in Jurist. Wochenschrift 1932, S. 3219) 
g e g e n eine Kiirzung ausgesprochen. Zugrunde lag der Fall, 
dai3 am 1. 8. 1929 bei Beendigung des Arbeitsverhilltnisses ein 
Ruhegehalt von 300,- RM. auf Lebenszeit versprochen worden 
war. Das Reichsarbeitsgericht fuhrt dazu aus: Die Recht- 


