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schnell vor sich, dafl es an der Grenzfldche Orthosilicat—
Kieselsdure nicht oder nur im geringen Mafle zur Bil-
dung einer niedriger basischen Verbindung kommen
kann. Solange die Temperatur nicht oberhalb 1300° ist,
kann es auch an der Grenzfliche Ca0—2Ca0 . Si0, kaum
zur Bildung der héchstbasischen Verbindung 3CaO. SiO.
kommen, weil deren Bildungsbedingungen &Huflerst
schlecht sind. So kommt dann ein Bild heraus, wie es
in Abb. 9,2 gezeichnet ist. Ist aber kein Uberschufl von
Ca0 vorhanden, dann verarmt bald an der Grenzfléiche
Orthosilicat—Kieselsiure der freie Kalk, und die Bil-
dungsmdglichkeit von 3Ca0 . 28i0. und Ca0 . 8i0, ist ge-
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Abb. 9.

geben (siehe Abb. 9,3). Wenn dann aller freier Kalk
verschwunden ist, dann nimmt dureh Diffusion von CaO
aus dem Orthosilicat in Richtung iiber das 3CaO . 2SiO.
und CaO . SiO. zum SiO. das erste immer mehr und mehr
ab. Dasselbe geschieht schlieflich auch mit dem
3Ca0. 2Si0, fiir den Fall, dafi freies Si0. noch vorhan-
den ist (Abb. 9,4), wobei dann zum Schlufi nur noch
Wollastonit iibrigbleibt.

Mit dieser Untersuchung sind wir iiber den allge-
meinen Reaktionsverlauf ein recht gutes Stiick vorwirts-
gekommen, und die Grundlagen sind damit sichergestellt.
Man muf} sich aber im klaren sein, dal noch sehr viele
Fragen offen bleiben mufiten. So ist noch in keiner
Weise geklart, warum gerade im allgemeinen eine be-
stimmte Verbindung als Primirprodukt sich bildet oder
warum bei besonderer Arbeitsweise der Reaktionsver-
lauf ein anderer ist. Hier mufl erst einmal weiteres
Material zusammengetragen werden, ehe man sich ein
abschlieflendes Urteil wird erlauben diirfen.
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Gleichgewichtsstudien der Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit Wasserstoff.
Von Prof. Dr. ErnsT TERRES und Dr.-Ing. ERNST SASSE

Chemisch-technisches Institut der Technischen Hochschule Berlin,

Bei katalytischen Reaktionen mit Ent- und Ver-
gasungsgasen sind die darin enthaltenen Kohlenstoff-
Schwefel-Verbindungen ein starkes Kontaktgift. So leicht
der Schwefelwasserstoff aus diesen Gasen quantitativ mit
Gasreinigungsmasse beseitigt werden kann, so schwer
ist es, den Gehalt an Schwefelkohlenstoff auf ein Mini-
mum herabzudriicken. Es liegt deshalb der Gedanke
nahe, den im Schwefelkohlenstoff gebundenen Schwefel
durch katalytische Reaktionen in absorbierbaren Schwe-
felwasserstoff iiberzufiihren. Hierfiir kommen besonders
zwei Reaktionen in Betracht: Die Umsetzung von Schwe-
felkohlenstoff mit Wasserdampf

CS, + 2H,0 — 2H,S + €0, 1)

1) Terres u. Wesemann, diese Ztschr. 45, 795 [1932].

(Eingeg. 29. Marz }934.)
und diejenige mit Wasserstoff, die in verschiedener
Weise erfolgen kann.

Es liegt eine grofle Anzahl Arbeiten vor, in denen
die Reduktion von Schwefelkohlenstoff mit Wasserstoff
untersucht wird. Die ilteren Arbeiten seien hier nur
als Anmerkung?) zitiert, da sie sich mit Gleichgewichts-
messungen, welche den Gegenstand der vorliegenden
Untersuchung bilden, nicht befassen. Wichtig sind da-
gegen hier die Untersuchungen von Franz Fischer?),
weleher die Brauchbarkeit verschiedener Katalysatoren
prift. Neumann und Alimann®) haben gleichfalls ver-
sucht, durch die Wahl geeigneter Kontaktmittel einen
moglichst groflen Umsatz zu erzielen. Die Resultate beider
Arbeiten werden grofitenteils durch die Verdffentlichung
von Bunle und Lorenz®) besthtigt. Nach Neumann kann
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sich die Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit Wasser-
stoff nach folgenden Reaktionen abspielen:

CS, 4+ 2H, — 2H,S + C

CS, + 3H, — 2H,S + %C,H,

CS,; + 4H, — 2H,S + CH,.
Gieichgewichtsmessungen sind an diesen Reaktionen
nicht vorgenommen worden. Die vorliegende Arbeit,
welche die Ermiitlung der Gleichgewichtslage fiir die
Reaktion

CS, + 4H, = CH, + 2H,S + Ucal
bei héheren Temperaturen zum Ziel hat, versucht diese
Liicke in der Literatur auszufiillen. Die Versuche sind
als Strémungsversuche durchgefiihrt worden, indem ein
bestimmtes Gasgemisch durch einen Kontaktofen geleitet
und die den Ofen verlassenden Reaktionsprodukte quan-
titativ bestimmt wurden. Die Reaktionsgeschwindigkeit,
mit der das Gleichgewicht von der linken, der technisch
wichtigeren Seite erreicht wurde, war so gering, da§ nur
iiber 600° mit geeigneten Katalysatoren brauchbare Werte
erzielt wurden. Die Hauptversuche sind von der rechten

Seite (CH, + 2H.S) aus vorgenommen worden, wihrend

die Ergebnisse der Reduktion von Schwe-
felkohlenstoff mit Wasserstoff als Kontroll-
werte anzusehen sind.

Eine der schwersten Aufgaben war die
quantitative Trennung der Reaktionsgase.
Nach der vorhandenen Literatur und nach
den ersten qualitativen Versuchen enthielt
das Gas Schwefelkohlenstoff, Wasserstoff,

Im ersten Teile der Arbeit wurde das Gleichgewicht
von der Seite Schwefelwasserstoff-Methan im Tempera-
turgebiet von 500° bis 900° gemessen.

Hierzu wurde folgende Apparatur gebraucht (Abb. A). Das
Gasgemisch, welches in einem Quecksilbergagometer aufbewahrt
wurde, ging zunéichst durch einen Apparat, welcher durch Ein-
schalten verschieden starker Glascapillaren die Einhaltung
einer bestimmten konstanten Gasgeschwindigkeit wihrend der
Dauer eines Versuches ermoglichte, Dann durchstrémte das
Gas einen Blasenzihler, welcher mit gesittigter Kochsalzlgsung
gefiillt war, wurde in zwei U-Rohren mit Chlorcalcium und
Phosphorpentoxyd getrocknet und gelangte dann in das eigent-
liche Reaktionsrohr. Dieses war ein 730 mm langes Quarzrohr,
welches an der Eintrittsseite eine lichte Weite von 30 mm be-
safl und sich in der Mitte zu einer lichten Weite von 11 mm
verjiingte, und zwar lag die Verjlingungsstelle am Ende der
konstanten Zone des Ofens. Die Temperatur wurde mit einem
Thermoelement aus Platin-Platinrhodium, dessen Litstelle in
der Mitte der konstanten Zone des Ofens im Katalysator Iag,
gemessen. Im Reaktionsrohr selbst befand sich in dem
weiteren Teile bis zur Verjiingungsstelle, durch eine Asbest-
schicht zuriickgehalten, der Katalysator, so dafi die Katalysator-
zone mit der konstanten Zone des Ofens abschlo8. Um den

Schwefelwasserstoff und Methan und
konnte nach Neumann vielleicht noch
Athylen enthalten. Zur quantitativen Ab-
sorption des Schwefelwasserstoffs wurde Gasreinigungs-
masse (Fe:;0;) benutzt, deren Brauchbarkeit durch eine
Reihe von Sonderversuchen bestitigt wurde; allerdings
mufite die Masse auf einer Temperatur von 50° gehalten
werden, damit kein Schwefelkohlenstoff physikalisch zu-
riickgehalien wurde. Die Gasreinigungsmasse wurde in
einer Korngréfie von ungefédhr 2 mm angewandt, um eine
Verstopfung zu vermeiden, und befand sich in einem
U-Rohr mit Schliffen; dahinter schloff sich ein Chlor-
calciumrohr an, welches jedesmal mitgewogen werden
muflte, da sich bei der Umsetzung von Eisenoxyd mit
Schwefelwasserstoff Wasser bildet. Am unangenehmsten
gestaltete sich die quantitative Bestimmung des Schwefel-
kohlenstoffes im Gase. Nachdem fast siamtliche in der
Literatur bekannten Methoden®) erprobt worden waren,
erwies sich die Absorption mit alkoholischer Kalilauge
als geeignetste:

0C;H,
(S, - C;H,0H + KOH — cs<SK + HO.

Das gebildete Xanthogenat wurde in alkalischer Losung
mit Perhydrol zu Schwefelsiure oxydiert und letztere
dann als Bariumsulfat bestimmt. Dieser Methode wurde
bei den nachfolgenden Versuchen der Vorzug gegeben.

2) Berthelot, Journ. S. 217 [1825]. Witzeck, Journ. Gasbel.
46, 84 [1903]. Evans, Journ. Soc. chem. Ind. 34, 9 [1915]; Me-
tallurg. Chem. Engin. 13, 239 [1915]; Proceed. Roy. Soc.. London
(A) 105, 626 [1924]. Clowes, Journ. Soc. chem. Ind. 35, 581
bis 584 [1916]. 3) Brennstoff-Chem. 8, 225 [1927].

%) Elektrochemie 37, 766 [1931].

%) Gas- u. Wasserfach 39, 765; 40, 787 [1932].

%) Grete, Ztschr. analyt. Chem. 21, 133 [1882]. Petersen,
ebenda 42, 417 [1890]. Rupp u. Kraufi, Ber. Dtsch. chem. Ges.
35, 4157 [1902]. Gasline, Compt. rend. Acad. Sciences 98, 1588
[1884]. Ragg, Chem.-Ztg. 32, 630, 654, 677 [1908]. Macegno,
Gazz. chim. Ital. 10, 487—488 [1880]. Schmitz-Dumoni, Chem.-
Ztg, 21, 487, 510 [1897]. Terres u. Wesemann, diese Ztschr.
45, 795 [1932].

verjiingten Teil des Reaktionsrohres war ein Wasserkiihler aus
Messing gelegt; auf diese Weise wurde das Reaktionsgas,
welches durch die Verengung des Rohres auf erhéhte Stré-
mungsgeschwindigkeit gebracht wurde, gleichzeitig auf Zimmer-
temperatur abgekiihlt und das Gleichgewicht eingefroren. Am
Ende des Reaktionsrohres safi ein T-Rohr, dessen freier Schen-
kel mit einem Quecksilbermanometer verbunden war. Das Gas-
gleichgewicht ist druckabhiingig, und es war erforderlich, den
Druck im Ofen festzustellen und konstant zu halten. Von hier
aus strémte das Gas hintereinander durch zwei Dreiwegehihne.
Die Abzweigung des ersten Hahnes ging durch eine Wasch-
flasche mit alkoholischer Kalilauge an die freie Luft; an der
Abzweigung des zweiten Dreiwegehahnes lag die Stickstoff-
leitung. Der Stickstoff haite die Aufgabe, zum Schlusse eines
Versuches das Reaktionsgas, welches sich in der hinter dem
zweiten Dreiwegehahn befindlichen Absorptionsapparatur be-
fand, in die Auffangflasche hineinzuspiilen. Der Stickstoff
wurde einer Stahlflasche entnommen, in einer Spezialapparatur
(Abb. B) mit alkalischer Pyrogallolldsung vom Sauerstoff be-
freit und in' einer Gasometerflasche aufgefangen. Aus dieser
stromte bei Bedarf im Laufe des Versuches der Stickstoff durch
eine Waschflasche mit Kalilauge und ein grofles Chlorcalcium-
rohr beim zweiten Dreiwegehahn in die Apparatur.

Die hier anschlieBende Absorptionsapparatur fir den
Schwefelwasserstoff bestand aus einem grofien U-Rohr mit zwei
Schliffversehliissen, welches die Gasreinigungsmasse enthielt,
und einem Kkleineren, welches mit Chlorcalcium gefiillt war.
Das groBle Rohr hing in einem Wasserbade, welches auf 50 bis
559 geheizt war. Beide Rohre wurden vor und nach dem Ver-
suche gewogen. Aus den U-Rohren gelangte das Reaktionsgas
in zwei Waschflaschen, welche den Schwefelkohlenstoff aui-
nehmen sollten und mit alkoholischer Kalilauge angefiillt
waren. Die aus der alkoholischen Kalilauge mitgerissenen
Alkoholdémpfe wurden in einer weiteren Schraubenwasch-
flasche mit 85%iger Schwefelsiure quantitativ zurfickgehalten.
Das Restgas, welches jetzt nur noch aus Wasserstoff und
Methan bestand, wurde in einer 5-l-Flagsche mit Tubus auf-
gefangen. Diese trug oben einen Gummistopfen, durch den
ein Dreiwegehahn, ein Thermometer und ein Quecksilbermano-
meter getfiihrt waren. Im Gummistopfen, welcher den unteren
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Tubus verschloB, safl gleichialls ein Dreiwegehahn, dessen
einer Schenkel mit einer Niveauflasche durch einen Schlauch
verbunden war. Bei Versuchen, welche eine genaue Bestim-
mung des Gasvolumens erforderten, bestand die Mbglichkeit,
die vom Gaee verdringle Sperrfliissigkeit durch den zweiten
Schenkel des unteren Dreiwegehahns in ein vorher gewogenes
Glasgefdl zwecks nachheriger Wiigung tropfen zu lassen. Als
Sperriliissigkeit diente gesiittigte Kochsalzlgsung, welche relativ
wenig Gas absorbiert. Nach beendetem Versuch wurde das
Restgas, welches sich in der eben beschriebenen Gasometer-
flasche angesammelt hatte, zur genauen Bestimmung seiner Zu-
sammensetzung verbrannt. Die Verbrennungsapparatur schlofl
sich direkt an die Gasometerflasche an. Nach dem Verlassen
der letzteren durchstriomte das Gas abermals einen Dreiwege-

—

Abb. B.

hahn, dessen freier Schenkel zur Gasentnahme mit Hilfe einer
Absaugpipette fiir Analysenzwecke diente. Es wurde dann in
einem groBen Chlorcalciumrohre getrocknet, paseierte einen
Blasenzihler mit konzentrierter Schwefelsdure und ging durch
ein T-Rohr in das Verbrennungsrohr des Ofens, welches mit
Kupleroxyd gefiillt war und in einem 1 m langen it Gas ge-
heizten Verbrennungsofen lag. Durch das T-Rohr wurde bei
der Verbrennung gleichzeitic dem Ofen von Kohlensiure ge-
reinigte und sorgfiltig getrocknete Luft zugefiihrt. Hinter dem
Ofen durchstrichen die Verbrennungsgase ein vorher ge-
wogenes Chlorcalciumrohr zur Aufnahme des gebildeten

Wassers. Ein nachfolgender Kaliapparat mit anschlieffendem
Chlorcaleiumrohr diente zur Bestimmung der gebildeten
Kohlenséure.

Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Methan.

Die Zusammensetzung des Ausgangsgases (2H.S
+ CH,) fiir die Hauptversuchsreihe wurde im st6chio-
metrischen Verhiltnis genommen. Der Schwefelwasser-
stoff wurde einem Kippschen Apparat entnommen
(Schwefeleisen und Salzsdure), in einer Waschflasche mit
Wasser von der imitgerissenen Salzsdure befreit, mit
Chlorcalciuin und Phosphorpentoxyd sorgféltig getrockuet,
durch Kondensation und Destillation gereinigt und im
Quecksilbergasometer aufgefangen. Das Methan, welches
in einer Stahiflasche bezogen wurde und verhiltnismafig
rein war, wurde durch ein grofies U-Rohr mit aktiver
Kohle geleitet, mit Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd
getrocknet und dann ebenfalls in den Gasometer gefiillt.
Jede neue Fiillung wurde erst nach 15 h fiir einen Ver-
such verwandt, damit das Gasgemisch eine vollkommen
homogene Zusammensetzung hatte. Als Katalysator diente
bei den ersten Probeversuchen metallisches Nickel auf
Tonscherben. Da dieser Kontakt aber die Kohlenstoff-

abscheidung sehr stark begiinstigte, wurde ein Platin-
kontakt (Platin auf Tonscherben) benutzt.

Der Verlauf eines Versuches sei kurz beschrieben. Nach
Einstellung der Versuchstemperatur wurde damit begonnen, das
Gasgemisch (H,S, CH,) aus dem Gasometer durch den Ofen zu
leiten, dnd zwar anfangs mit einer gréfleren Geschwindigkeit,
um Luft, die evtl. in das Reaktionsrohr gelangt sein konnte,
hinauszuspiilen, und spéiter mit der Geschwindigkeit, wie sie
beim Versuch selbst angewandt werden sollte, damit sich bei
Beginn des lefzteren das Gas im Ofern unter den vorgeschrie-
benen Versuchsbedingungen befand. Das Spiilgas wurde durch
den ersten Dreiwegehahn hinter dem Ofen nach Absorption der
ibelriechenden Bestandteile ins Freie geleitet. Gleichzeitig
wurde durch den zweiten Dreiwegehahn hinter dem Ofen reiner
Stickstoff durch die Analysenapparatur gespiilt, um das U-Rohr
mit Gasreinigungsmasse vom Sauerstoff der Luft zu befreien.
Wenn ungeféhr ein Liter Gas das Reaktionsrohr durchstrémt
hatte, wurden die beiden Dreiwegehéihne umgeworien, und das
Gas stromte jetzt durch die Analysenapparatur in die Gaso-
meterflasche; es begann der eigentliche Versuch. Im Gaso-
meter am Ende der Apparatur wurde immer etwas Unterdruck
gehalten, so dafl im Reaktionsrohr Normaldruck herrschte. Be-
sondere Sorgfalt wurde darauf verwandt, daf} die Temperatur
im elektrischen Ofen widhrend der Dauer des Versuches (durch-
schnittlich 8 bis 9 h) konstant blieb. Nach beendetem Versuch
wurde der erste Dreiwegehahn hinter dem Ofen geschlossen
und durch den zweiten die Analysenapparatur mit ungefahr
1 1 Stickstoff gespiilt. Die Gasgeschwindigkeit hierbei betrug
etwa 750 cm3/h. Der Spiilstickstoff wurde zusammen mit dem
Restgas in der Gasometerflasche iitber Kochsalzlssung aufge-
fangen. AnschlieBend wurde dann das Restgas {iber Kupfer-
oxyd verbrannt und nach der Verbrennung wieder mit 1 1
Stickstoff nachgespiill. Falls es ndtig war, neben der Ver-
brennung eine volumetrische Gasanalyse des Restgases in der
Buntebiirette zu machen, um z. B. auf das Vorhandensein von
Athylen zu priifen, wurde zuniichst das Resigasvolumen in der
schon weiter oben beschriebenen, mit gesittigter Kochsalzlésung
gefiillten Gasometerflasche durch Wigung der verdriingten
Fliissigkeit und Messung von Temperatur und Druck genau be-
stimmt, alsdann durch den Dreiwegehahn hinter der Gasometer-
flasche mit einer Doppelhahnkugelpipette eine bestimmte Menge
abgezapft und ihr Volumen auf das gesamfe Restgas in An-
rechnung gebracht.

Die Versuche wurden in einem Temperaturgebiet
von 500—900° gemacht. Tiefer zu gehen, empfahl sich
nicht, da die Reaktionsgeschwindigkeit ziemlich klein
und das Gleichgewicht dann trotz stark herabgesetzter
Gasgeschwindigkeit nicht mehr erreicht wurde, eine Tat-
sache, die sich bei der Gegenversuchsreihe in noch viel
stirkerem Mafle bemerkbar machte. Um eine Kontrolle
zu haben, ob der Gleichgewichtszustand wirklich erreicht
war, wurde bei einzelnen Versuchen ein anderes
Mischungsverhéltnis des Ausgangsgases und eine andere
Stromungsgeschwindigkeit angewandt. Die Gleichge-
wichtskonstante dieser Versuche stimmte gut mit den
anderen bei gleicher Temperatur gemachten Versuchen
iiberein. Die Gasgeschwindigkeiten lagen zwischen 75
und 270 em3/h. Athylen wurde bei keinem Versuche ge-
funden, desgleichen zeigte der Geruch des Gases, daff
sich nur geringe, kaum bestimmbare Mengen an orga-
nischen Schwefelverbindungen gebildet hatten. Die
Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktion

CH, + 2H,S 2 CS, + 4H, — U cal
wurde entgegen dem iiblichen Brauch aus praktisechen
Griinden in nachfolgender Form aufgestellt, wobei der
entsprechende Vorzeichenwechsel bei der spateren Be-
rechnung beriicksichtigt wurde:

Pew, PPus

KDJ pCSE' p4H2 ’
Sehr storend war dabeil, dafli der Wasserstoffwert in der
vierten Potenz in die Griéfle Kp einging; ganz geringe
Analysenfehler bei der Bestimmung des Wasserstoifes
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dnderten die Konstante dadurch sehr stark. Auch kleinere
Schwankungen der Ofentemperatur konnten die Werte
erheblich verindern, da die Konstante sehr temperatur-
abhéingig ist. Stirkere Streuung der Werte machte sich
besonders bei den hohen Temperaturen bemerkbar, da
hier die thermische Dissoziation des Schwefelwasser-
stoffes in Erscheinung trat. Der hierbei gebildete Schwefel
konnte analytisch nicht erfafit werden, da er sich im
Reaktionsrohr an den gekiihlten Stellen absetzte; jedoch
war diese Menge ziemlich gering, im Laufe von zwdolf
Versuchen hatten sich schitzungsweise nur 0,3 bis 0,35 g
Schwefel abgeschieden. Bei jedem Versuch wurde durch-
schnittlich ein Liter Gas verwandt. Am Ende der Ver-
suchsreihe wurde das Reaktionsrohr aus dem Ofen ge-
nommen und der Katalysator untersucht. Weder dieser

Tabelle 1.
t Ausgg:sngs- Reaktionsgas in mm
CH, Partialdruck logK,, K,

°c|em’h | Fg| HS | CH, | H, | CS

500) 270 | v, | 471,8| 2739] 125, 18| 8,14} 1,41 - 10°
5000 79 | v |487,7| 2555 13,1 34| 2,78 6,02. 10°
550| 75 | = | 476,5| 2554 | 22,7| 54| 1,60 4,0-10'
600] 92 | v, | 4579 246,9 474| 78| 0,11} 1,31

650 100 | w | 4355 233,0| 77,6| 13,8 |—1,05] 881072
650| 127 | 1. | 407,0| 270,6 | 67,9 14,4 |—0,83] 146 - 1072
700 154 | v, | 397,9 218,6. 1215 21,9 |—2,14] 721073
700 94 | 2/, | 177,8| 454,1| 105,0| 23,1 |—2,20] 5,1 -1073
750 126 | 2/, | 154,1| 426,8| 150,8| 28,3 | —3,16] 6,9 107
800| 230 | v, | 326,0| 153,5| 236,6 44,0 |—3,93] 12.10~*
8001 120 | Y. | 318,6| 182,3| 2205 38,5 | —369f 20-107*
900( 260 | v» | 268,9| 144,91 3082 | 43,1 | —4,54 29.10°°

noch auch das Innere des Rohres zeigten Spuren von
Kohlenstoff. In Tabelle 1 sind die Analysenresultate
nebst der zugehérigen Konstante dieser Versuchsreihe
eingetragen.

Wurden die erhaltenen Resultate graphisch nieder-

gelegt (Abbildung C) (auf der Abszisse % und auf der

Ordinate log Kp), so lagen die einzelnen Punkte, wie
es die Theorie fordert, ziemlich genau auf einer Geraden.
Um eine Ubersicht iiber die Grofie des Umsatzes
bei den einzelnen Temperaturen zu erhalten, ist der-
selbe, bezogen auf Summe Schwefelkohlenstoff + Wasser-
stoff, in Prozenten berechnet (Tabelle 2) dargestellt

worden.
(CSy+Hy) Anfangsgas — (CS,-+H,) Endgas
(CS,+H,) Anfangsgas o

Tabelle 2.
te 500 | 550 | 600

- 100 = Umsatz

650 \ 700 | 800

¢ Umsatz .| 988 ’ 97,7 ‘ 9,5 | 930 } 89,4 ’ 75,2

Die Einwirkung von Wasserstoft aut Schwefelkohlenstoff.

Fiir die Gegenversuchsreihe konnte die Apparatur
in derselben Form wie fiir die Hauptversuchsreihe ver-
wandt werden; etwas anders gestaltete sich jedoch die
Erzeugung des Ausgangsgasgemisches. Der Wasserstoff,
welcher als reiner Elektrolytwasserstoff in einer Stahl-
flasche bezogen war, wurde zur Entfernung der letzien
Spuren von Sauerstoff durch die auch fiir die Reinigung
des Stickstoffes benutzte, mit Pyrogallol gefiillte Anlage
geleitet. Nach einer sorgfaltigen Trocknung mit Chlor-
calcium und Phosphorpentoxyd durchstromte das Gas
eine kleine, bei einer bestimmten Temperatur konstant
gehaltene Waschflasche, in welcher sich durch Destilla-

lion gereinigter Schwefelkohlenstoff befand, und gelangte
von hier mit Schwefelkohlenstoff beladen in den Queck-
silbergasometer.

Um eine geeignete Kontakisubstanz zu finden, sind
bei der Gegenversuchsreihe mehrere Metalle und Metall-
gemische auf ihre Eignung als Katalysator gepriift wor-
den. Neben metallischem Nickel, Nickel + Osmium und
Platin ist in der Hauptsache Molybdin als Kontakt ver-
wandt worden. Da als ziemlich sicher anzunehmen ist,
dafl bei der Reaktion CS. + 4H. —= CH, + 2H.S der metal-
lische Kontakt durch den Schwefelkohlenstoff voriiber-
gehend in ein Metallsulfid dberfiihrt und durch den
Wasserstoff wieder zu Metall und Schwefelwasserstoft
reduziert wird, wurde das Molybdin direkt in Sulfid-
form als Kontakt gebraucht. Tonscherben wurden in der

0g K,
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itblichen Form mit einer gesittigten Ldsung von Am-
moniummolybdat iibergossen, bei 100° getrocknet und in
das Reaktionsrohr eingefiillt. Hierauf wurden die Scher-
ben bei derselben Temperatur, bei welcher spiter der
eigentliche Versuch gemacht werden sollte, 48 h mit
Schwefelwasserstoff geschwefelt und danu noch 24 h mit
dem Ausgangsgas (4H. + CS.) gesittigt. Gleich an-
schliefend daran wurde dann der Versuch gemacht.

Die ersten 12 Versuche wurden mit dem Nickelkatalysator
bei tieferen Temperaturen gemacht. Nickel bewihrte eich bei
diesen Versuchen sehr schlecht; es bewirkte eine starke Kohlen-
stoffabscheidung, wie hinterher beim Einblick in das Reaktions-
rohr festgestellt wurde, beeinflufit also anscheinend die Um-
setzung von Schwefelkohlenstoff mit Wasserstoff im Sinne der
Gleichung:

CS, + 2H, = C + 2H,S.
Die Resultate dieser Versuche waren voéllig unbrauchbar. Die
Werte sireuten nicht nur untereinander ziemlich stark, sondern
der Wert der Konstante wurde auch, obwohl die Reaktion exo-
therm ist (CS; + 4H, == CH, + 2H,S + U cal), mit steigender
Temperatur grofier. Die Ursachen dieser unbefriedigenden
Resultate waren nicht allein beim Katalysator zu suchen, auch
die Stromungsgeschwindigkeiten waren zu hoch. Die Reaktions-
geschwindigkeit dieser Umsetzung wird bei niedrigeren Tempe-
raturen so gering, dal nur mit langsamer Stromungsgeschwin-
digkeit und geeignetem Katalysator das Gleichgewicht erreicht
werden kann. Da sich das Platin bei der Hauptversuchsreihe

. gut bewihrt hatte, wurde es auch bei der Reduktion yon Schwe-
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felkohlenstoff mit Wasserstoff benutzt. Es zeigte sich jedoch,
daf3 nur die Werte bei 800 und 900° sich mit denen der Haupl-
versuchsreihe deckten; unter 800° fielen die Werte in der
Gréflenordnung mit abnehmender Temperatur immer stérker
ab. Selbst bei mehreren Dauerversuchen, welche sich iiber 50 h
erstreckten und bei welchen mit Gasgeschwindigkeiten von nur
18 cm3/h gearbeitet wurde, konnten die Werte der Gegenver-
suchsreihe nicht annihernd erreicht werden. Jedoch lagen die
Werte merklich besser als die bei gleicher Temperatur und
hoherer Gasgeschwindigkeit erreichten. Die Resuliate wiesen
also deutlich darauf hin, dafl die Reaktionsgeschwindigkeit zu
gering war und iibereinstimmende Ergebnisse nur durch die
Wah! eines geeigneten Reaktionsbeschleunigers erzielt werden
konnten. Unbefriedigend, wenn auch schon besser als beim
Platin, waren die Werte, welche mit dem Nickel-Osmium-Kata-
lysator gefunden wurden.

Erst die Verwendung von Molybdénsulfid
brachte den gewiinschten Erfolg. Die Werte oberhalb
von 600° deckten sich gut mit denen der Hauptversuchs-
reihe, jedoch mufite der Katalysator nach jedem Ver-
suche wieder 24 h mit Schwefelwasserstoff geschwefelt
werden. Geschah das nicht, so fielen selbst bei der Ver-
wendung dieses Metalles schon beim zweiten Versuch
die Werte merklich ab. Unter 600° annehmbare Werte
zu bekommen, war auch nach dieser Methode nicht
maéglich. Tabelle 3 bringt die Gleichgewichtswerte, aus-
gehend vom Schwefelkohlenstoff und Wasserstoff, im
Temperaturgebiet von 600—900°.

Tabelle 3.
Kata- | Ausgangs-| Reaktionsgas in mm
ly- gas Partialdruck logK, Kp
sator | t© |em3/h H,S | CH, H, | CS,
Mo |600| 118 454,31 253,74 47,13| 4,82 0,34] 2,2
Mo |650| 67 |447,04) 194,92 113,33| 4,71| —1,29] 5,0.1072
Mo |7001 90 |405,83| 180,36] 144,26/29,55| —2.63} 2,3 .10~3
Mo |750' 94 |365,48|151,36{ 216,78/26,37] —3,45| 38,5 - 10~*
Pt 1800| 50 |315,80| 151,81] 276,08(16,31] —3,79| 1,6 - 10—*
Pt |800| 188 |292,60| 146,40| 290,20/30,80] —4,24] 0,57 - 10—*
Pt 800 81 |349,55) 154,86| 242,63/12,94| —3.37| 4,2 -10*
Pt |900: 125 |224,10] 100,60 430,50 4,80| —4,51] 3,0 - 10~°

Die graphische Darstellung (Abb. C) zeigt auch hier
wieder, daf§ die Punkte mit zufriedenstellender Genauig-
keit auf einer Geraden liegen. Kombiniert man beide
Kurven, sowoll die der Hauptversuchsreihe als auch die
der Gegenversuchsreihe graphisch, so diirfte damit der
Beweis erbracht sein, da# das Gleichgewicht von beiden
Seiten erreicht ist.

Eine theoretische Auswertung der Versuchsergeb-
nisse war ziemlich aussichtslos. Die aus den gefundenen
Gleichgewichtskonstanten nach der Gleichung der Reak-
tionsisochore berechnete Wirmetonung mit der Warme-
ténung zu vergleichen, welche nach dem Hefischen Satz
aus den in anderen Arbeiten calorimetrisch gemessenen
Bildungswirmen berechnet war, war zwecklos, da die
Werte fiir die Bildungswiarmen und spezifischen Wirmen
der einzelnen Reaktionsteilnehmer in der Literatur sehr
schwanken. Die spezifischen Wéarmen sind teilweise nur
bei Zimmertemperatur bekannt, so daff sich der Gang
der Molwirmen mit der Temperatur kaum berechnen
lafit. Die wahrscheinliche Wiarmetdonung der Reaktion
ergibt sich aus folgenden Angaben, welche als die sicher-
sten anzusehen sind:

2H, + 2S (rhomb.) == 2H,S + 2 X 2730 cal”)

2H, + C (Diamant) — CH, + 18 900 cal")

CS, (Gas) = C (Diamant) + 28 (thomb.) + 25 400 cal?)
~ 4H, + CS, = CH, + 2H,S + 49760 cal. o
7) Landoll-Birnstein-Rotk-Scheel 11, 1490, 1492, 1501.

Obwohl die Anwendung der Nernstschen Naherungs-
formel nur gute Resultate liefert, wenn die Reaktion mit
keiner Volumenverénderung verbunden ist, das heif3t,
wenn Xy gleich Null ist, haben wir doch versuchsweise
die Wirmetonung bei Zimmertemperatur nach ihr be-
rechnet. Es wurden hierzu Gleichgewichtskonstanten ge-
nommen, die im tieferen Bereich der von uns vorge-
nommenen Versuche lagen, da bei tieferen Temperaturen
die spezifischen Wiarmen, insbesondere die des Methans,
im Vergleich zu denen bei Zimmertemperatur sich noch
nicht so stark verindert haben.
U .
I57T +2v-1,75 log T + 2vi.
Da die Gleichgewichtskonstanten endotherm berechnet
waren, #dnderten sich in der N#aherungsformel die Vor-
zeichen der Glieder der rechten Seite. i ist die al-
gebraische Summe der konventionellen chemischen Kon-
stanten, letztere haben bei den an der Reaktion beteilig-
ten Stoffen folgende Grofle:
CHy = 2,5
HyS = 3,0

I. t=1500°; log K, =2,78

log Kp N

H,=1,683)
CSy =3,1

U
A :4’57.773 —175.2.1og 773 —1
U =13,889.4,57.773
U =49 064
II. t=550°; log K, - 1,60766
u
1,80766 = 157 88 1,75.2.log 823 — 1
U =12,8117 .4,75 . 823
U=48190

Vergleicht man diese beiden Werte mit der auf Grund
calorimetrischer Messungen berechneten Wirmetonung
von 49760 cal., so 1iafit sich eine verhidltnisméBig gute
Ubereinstimmung feststellen.

Zusammenfassung.

In der vorliegenden Arbeit ist die Reduktion von
Schwefelkohlenstoff mit Wasserstoff in dem Temperatur-
gebiet von 500—900° untersucht worden. Es handelt
sich hier um eine Reaktion, die sowohl im
Generator alsauchbeider Befreiung von Ent-
und Vergasungsgasen vom organischen
Schwefel eine Rolle spielt. Die Versuche sind als
Gleichgewichtsmessungen ausgefiihrt worden. Das Gleich-
gewicht konnte bei den Messungen erreicht werden. Die
Reduktion, welche sich nach verschiedenen Reaktions-
gleichungen abspielen kann, 148t sich durch die Wahl
eines geeigneten Katalysators auf die Bildung von Methan
und Schwefelwasserstoff beschriinken. Die Reaktionsge-
schwindigkeiten waren verhiltnism#éBig klein, jedoch
lie} sich bei den Versuchen, welche von einem Gemisch
von Methan und Schwefelwasserstoff ausgingen, mit
Platinkontaktmasse selbst bei einer Gasgeschwindigkeit
von 250 cm?/h der Gleichgewichtszustand gut erreichen.
Anders lagen jedoch die Verh#ltnisse, wenn ein Gemisch
von Schwefelkohlenstoff und Wasserstoff als Ausgangsgas
verwandt wurde. Mit Platin als Katalysator war die Um-
setzung bis zum Gleichgewicht bei 800° noch durchzu-
filhren, und die Konstante stimmte mit der von der
anderen Seite gemessenen gut iiberein. Unter 800° wur-
den jedoch die Werte mit fallender Temperatur immer
schlechter. Selbst Dauerversuche, welche mit einer Gas-
geschwindigkeit von nur 18 cm?h ausgefithrt wurden,
lieferten zwar bessere, aber noch immer viel zu niedrige
Werte. Keine wesentlich bessere Wirkungsweise zeigte

8) Landoli-Birnsiein-Roth-Scheel II, 1419.
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Osmium-Nickel als Katalysator. Erst die Verwendung
von Molybdin ermbglichie es, bis 600° herunter gute
Werte zu erhalten, jedoch mufite dieser Katalysator nach
jedem Versuch mit Schwefelwasserstoff neu geschwefelt
werden. Unter 600° war die Reaktionsgeschwindigkeit

so gering, dafi selbst Molybdé4n nicht mehr den gewiinsch-
ten Erfolg brachte. Indessen geniigten die mii dem
Molybd#nkontakt erzielten Werte, um einwandfrei zu be-
weisen, dal das chemische Gleichgewicht von beiden
Seiten erreicht worden war. [A.38.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Friihjahrsversammlung
(26. Hauptversammlung) des Institute of Metals
London, 7. und 8. Mirz 1934,

Prisident ftir 1934/35: Dr. H. M oore, Direktor der British
Non-Ferrous Metals Research Association.

Seit der Jubiliums-Herbstversammlung des vorigen Jahres
hat das Institute of Metals weitere Anstrengungen gemacht, den
Wirkungsgrad seiner Tagungen und seines ,Journal“ zu ver-
bessern. Den schon seit einigen Jahren in monatlichen Heften
erscheinenden Vorabdrucken der Referate iiber die gesamte
Weltlileratur auf dem Gebiete der Nicliteisenmetalle werden
nunmehr auch die Vorabdrucke séintlicher auf den Tagungen zur
Diskussion gestellten wissenschaftlichen Arbeiten beigegeben.
Bisher waren diese kurz vor dem Tagungen an Interessenten
und Tagungsteilnehmer gesondert versandt. Damit hatte man die
grofien Schwierigkeiten behoben, metallkundlichen Vortrigen
iiber neue Forschungsergebnisse mit bleibendem Gewinn zu
folgen und das Vorgetragene mehr oder weniger unvorbereitet
zu diskutieren. In ihrer jetzigen Form stellt diese Einrichtung
wohl das Vollendetste dar, was auf dem Gebiete der Vorberei-
tung wissenschaftlicher Tagungen besteht. Herr G. Shaw Scoll,
seit Griindung der Gesellschaft ihr Geschiftsfiihrer und Heraus-
geber jhrer Verdffentlichungen, hat auch hierin vorbildliche
Aufbauarbeit geleistet. Wie bisher, werden die wissenschaft-
lichen Arbeiten und die Referate, unabhingig von den monat-
lichen Ausgaben, gebunden herausgegeben. Z. Z. erscheinen
jabrlich zwei Béande Proceedings und ein Band Metallurgical
Abstracts.

H.J. Gough,H. L. Coxund D. G. Sopwith, Tedding-
ton: ,Eine Sludie iiber den Einfluf der Korngrenzen ouf die
Ermiidungserscheinungen.”

Im Laufe von Dauer-Wechseltorsionsversuchen an zylindri-
schen Aluminiumstéiben aus je zwei Kristallen werden die Gleit-
vorginge und die Ermiidungsrisse nicht wesentlich von den
Korngrenzen beeinflufit, unabhingig von deren Lage im Stabe
und von der gegenseitigen Orientierung der Kristalle. Die
Dauerfestigkeit ist nur entsprechend der versteifenden Wirkung
der Korngrenzen Ortlich mehr oder weniger erhoht, die
Spannungsverteilung scheint nur in n#chster Nihe der Korn-
grenzen anders zu sein als in den Kristallen selbst. —

C. E. Pearson, Newcastle-upon-Tyne: ,,Die Viscositit ge-
prefiter eulektischer Blei-Zinn- und Wismul-Zinn-Legierungen.”

Prefidrihte dieser niedrigschmelzenden Eutektika wurden
in einem neuartigen Gerat unter konstanter effektiver Zug-
spannung langsam gedehnt. Sie flieflen vorwiegend in den
Korngrenzen. Waren sie frisch gepreft und sehr feinkdrnig,
so ergaben sich Dehnungen bis zu 2000%, gelagerte oder an-
gelassene, grobkornige Drihte zeigten viel geringere Dehnbar-
keit. Die Viscositit der Legierungen ist nicht mit der von
Fliissigkeiten zu vergleichen, denn ihre FlieBgeschwindigkeit
nimmt sclineller als proportional mit der Spannung zu, dhnlich
wie es bei Suspensionen beobachtet ist. —

G. A.Hankins und C. W. Aldous, Teddington: ,Die
Mindestgrofie von Prifstiicken fir Brinell- und Diamanikegel-
Hirlemessungen.

Der Einflufl der Breite und der Dicke von Blechproben aus
Kupfer, Messing, Aluminium und Stahl auf das Ergebnis der
Hirtemessung ist je nach dem Material und dem Priifgerit ver-
schieden. Wihrend man mit der Probenbreite allgemein auf
das 4fache des Eindruckdurchmessers heruntergehen kann,
mufl das Verhilinis von Probendicke zu Eindrucktiefe fiir
Kugeldruckproben um so grofler sein (6 bis 20), je h#rter das
Material ist. Die Diamantkegel-Hértemessung ist — abgesehen
von besonders weichem Material — weniger abhéngig von der
relativen Blechdicke (Verhiltniszahl > 1,5), daher fiir diinne
Bleche besonders geeignet. —

A Portevin und P. Bastien, Paris: ,,Die Giefibarkeii
(castability) von Dreistofflegierungen.

Die Gieflbarkeit, d. h. hier das ,Formfiillungsvermégen*t)
wird an der bei der Giefiprobe ausgefiillten Linge einer engen
spiraligen Giefiform gemessen. Unter sonst gleichen Bedin-
gungen ist sie fiir ein reines Metall proportional dem Unter-
schied zwischen Giefi- und Erstarrungstemperatur, fiir bindre
Legierungen auflerdem abhingig von Erstarrungsintervall und
Kristallformen (Dentritenbildung behindert das Fiillen der
Form, eutektische Legierungen haben gréBles Formfiillungsver-
mdgen). An einigen Dreistofflegierungen wird die gesetzmiBige
Abhingigkeit des Formfiillungsvermégens vom Erstarrungsver-
lauf untersucht und im Raumschaubild dargestelll. —

R. Taylor, Cambridge: ,,Uber Umwandlungen im System
Kupfer—Palladium.«

Eine eingehende Nachprifung und Erweiterung friiherer
Untersuchungen iiber die beiden, zwischen 10 und 30 und
zwischen 35 und 50 At.-% Pd festgestelllen Umwandlungen, —

H. A. Sloman, Teddington: ,Uber Silber-Beryllium-
Legierungen.”

Im AnschluB an eine ausfilhrliche Neubestimmung des
Zustandsschaubildes Ag-Be wurden anlaufbestindige Ag-Be-
Legierungen untersucht. Legierungen von Ag mit 0—10% Cu
wird Be, am besten im Betrage der ungefihren Loslichkeit des
Be, zugesetzt (rd. 0,4 Gewichts-% Be). Sie sind ausgezeichnet
polierbar und bleiben z. B. in schwefelwasserstoffhaltiger Luft
von verschiedener Zusammensetzung und verschiedenem Feuch-
tigkeitsgehalte fast vollstindig blank. Wahrscheinlich bildet
sich eine diinne, farblos erscheinende Schutzschicht aus Be-
rylliumoxyd. —

G. Rigg, Melbourne: ,,Die Diffusion von Zink und Eisen
bei Temperaluren unterhalb des Schmelzpunkies von Zink.“

Wird blank gewalztes Zinkblech zwischen blankem Eisen
unter Druck erhitzt, so beginnt die Diffusion an den Kontakt-
stellen schon unterhalb von 300°, bei 380° ist sie sehr lebhaft.
Die Ausbreitung der Diffusion ist stark abhingig von der Be-
schaffenheit der Eisenflichen. Unter giinstigen Bedingungen
bilden sich zwei ausgeprigte Diffusionsschichten, eine dickere
auf der Zinkseite, mit einem Fe-Gehalt von 0 bis 10% und
dariiber, und eine nur etwa 0,08 mm starke an der Eisenober-
fliche, nit etwa 83% Zink. Bei weiterem Erhitzen verschiebt
sich die diinne Schicht nach der Zinkseite und geht allmiihlich
in die ziokreichere Schicht iiber. Daraus wird geschlossen,
dafl das Eisen der die Diffusion bestimmende Bestandteil ist.
Im iibrigen sind die Diffusionserscheinungen abh#ingig von
Dauer und Temperatur der Wiarmebehandlung; ferner nimmt
die Dicke der oben erwihnten zinkreichen Diffusionsschicht
mit dem Reinheilsgrad des Zinks zu. Der Mechanismus einer
derartigen Diffusion wird kurz erortert. —

C.E. Phillipsund J. D. Grogan, Teddington: ,Biege-
versuche an sandgegossenen Probesliben von Aluminiumlegie-
rungen.*

Die Frage, ob bei wenig dehnbaren Proben der Biegever-
such mehr Aufschliisse iiber ihre Plastizitat ergibt als der Zug-
versuch, wird fiir die vorliegenden Legierungen (Y-Legierung,
Legierungen mit bis zu 4% Cu und Si) verneint. Beim Zug-
versuch sind allerdings sehr genaue Messungen erforderlich,
dann aber ist er dem Biegeversuch hinsichtlich der scharfen
Trennung von elastischer und plastischer Verformung um so
stidrker iiberlegen, je geringer die letztere ist. Der Einflufl
der GuBhaut ist auch bei Biegeversuchen gering. —

D. Hanson und E. G. West, Birmingham: ,,Die Kon-
stitulion von Cu-Fe-Si-Legierungen.”

Eine eingehende metallographische Untersuchung der
Kupferecke dieses Systems, deren technische Bedeutung u. a.
in teilweise noch unerforschten Méglichkeiten liegt, sie durch
geeignete Warmebehandlung zu vergiiten. —

1) Nach G@. Sachs, Praktische Metallkunde, Bd. I, S. 147if.
Berlin, J. Springer, 1933.



