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schnell vor sich, dai3 es an der  Grenzflache Orthosilicat- 
Kieselsaure nicht oder nur im geriiigen Mai3e zur Bil- 
dung einer niedriger basischeii Verbindung kommen 
kann. Solange die Temperatur nicht oberhalb 1300’ ist, 
kann es auch an der  Grenzflache CaO-2CaO. SiO, kaum 
Lur Bildung der  hochstbasischen Verbindung 3Ca0 . SiO, 
kommen, weil deren Bildungsbedingungen SuRerst 
schlecht sind. So kommt dann ein Bild heraus, wie es  
in Abb. 9,2 gezeichnet ist. 1st aber kein tiberschui3 von 
CaO vorhanden, dann verarmt bald an der  Grenzflache 
Orthosilicat-Kieselsaure der freie Kalk, und die Bil- 
dungsmoglichkeit von 3CaO . SSiO, nnd CaO . SiO? ist ge- 
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Abb. 9. 

geben (siehe Abb. 0,3) .  Wenn dann aller freier Kalk 
verschwunden ist, danii nimmt durch Diffusion von CaO 
aus dem Orthosilicat in Richtung uber das 3Ca0.2Si02 
und CaO . SiO, zum SiO, das erete immer mehr und mehr 
ab. Dasselbe geschieht schliefllich auch mit dem 
X a O ,  2Si02 fur den Fall, dal3 freies SiO, iioch vorhan- 
den ist (Abb. 9,4) ,  wobei dann zuin SchluB iiur noch 
Wollastouit iibrigbleibt. 

Mit dieser Untersuchun? sirid wir uber den allge- 
ineinen Reaktionsverlauf ein recht gutes Stuck vorwarts- 
yekommen, und die Grundlagen sind damit sichergestellt. 
‘Man muf3 sich aber ini klaren sein, daD noch sehr viele 
Fragen offen bleiben mui3ten. So ist iioch in keiner 
Weise geklart, warum gerade im allgemeinen eine be- 
stimmte Verbindung als Primlrprodukt sich bildet oder 
warum bei besonderer Arbeitsweise der Reaktionsver- 
lauf ein anderer ist. Hier mui3 erst einmal weiteres 
Material zusammengetragen werden, ehe inan sich ein 
abschliel3endes Urteil wird erlauben diirfen. 
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Gleichgewichtsstudien der Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit Wasserstoff. 
Von Prof. DI. ERNST TERRES und Dr.Jng. ERNST SASE 

C hemisch-technisches Institut der Technischen Hochschule Berlin. (Eingeg. 29. Mlrz  4934.) 

Bei katalytischen Reaktionen rnit Eut- und Ver- und diejenige rnit Wasserstoff, die in verschiedener 
qasungsgaaen sind die dariii elithaltenen Kohlenstoff- Weise erfolgen kann. 
Schwefel-Verbindungen ein starkes Kontaktgift. So leicht Es liegt eine groi3e Anzahl Arbeiten vor, in denen 
d w  Schwefelwasserstoff a m  diesen Gasen quantitativ rnit die Reduktion von Schwefelkohlenstoff rnit Wasserstoff 
Gasreinigunqsmasse beseitigt werden kann, so schwer untersucht wird. Die alteren Arbeiten seien hier nur 
i s t  es, den Gehalt an Schwefelkohlenstoff auf eiii Mini- nls Anmerkungz) zitiert, da sie sich mit Gleichgewichts- 
nium herabzudrucken. Es liegt deshalb der Gedanke messungen, welche den Gegenstand der vorliegenden 
riahe, den im Schwefelkohlenstoff gebundenen Schwefel Untersuchung bilden, nicht befassen. Wichtig sind da- 
d urch katalytische Reaktionen in absorbierbaren Schwe- gegeii hier die Untersuchungen von Franz Fischer3) ~ 

felwasserstoff uberzufiihren. Hierfiir ltommen besonders welcher die Brauchbarkeit verschiedener Katalysatoren 
zwei Reaktionen in Betracht : Die Umsetzung von Schwe- pruft. Neumann und AZtmann4) haben gleichfalls ver- 
felkohlenstoff mit Wasserdampf sucht, durch die Wahl geeigneter Kontaktmittel einen 

CS, + 2H,O = 2H2S + C 0 2  1) inoglichst groi3en Umsatz zu erzielen. Die Resultate beider 
Arbeiten werden groi3tenteils durch die Veroffentlichuiig 
von Bunte nnd Lorenzs) bestItigt. Nach Neurnann kann 1) Terres u. Wesemann, diese Ztschr. 45, 7% “321. 
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sich die Umsetzung von Schwefelkohlenstoff rnit Wasser- 
stoff nach folgenden Reaktionen abspielen : 

CS2 + 2H2 = 2H2S + C 
(242 + 3H2 = 2HZS + %C2H4 
CS2 + 4H9 = 2H2S + CHI. 

Gleichgewichtsmessungen sind an diesen Reaktionen 
nicht vorgenommen worden. Die vorliegende Arbeit, 
welche die Ermittiung der Gleichgewichtslage fur die 
Reaktion 

CS, + 4H2 g CH, + 2H,S 4- U cal 
bei hoheren Temperaturen zum Ziel hat, versucht diese 
Liicke in der Literatur auszufiillen. Die Versuche sind 
als Stromungsversuche durchgefiihrt worden, indem ein 
bestimmtes Gasgemisch durch einen Kontaktofen geleitet 
und die den Ofen verlassenden Reaktionsprodukte quan- 
titativ bestimmt wurden. Die Reaktionsgeschwindigkeit, 
rnit der das Gleichgewicht von der linken, der technisch 
wichtigeren Seite erreicht wurde, war so gering, daD nur 
iiber $0Oo mit geeigneten Katalysatoren brauchbare Werte 
erzielt wurden. Die Hauptversuche sind von der rechten 
Seite (CH, + 2H2S) aus vorgenommen worden, wiihrend 
die Ergebnisse der Reduktion von Schwe- 
felkohlenstoff rnit Wasserstoff als Kontroll- 

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

Hierzu wurde folgmde Apparatur gebraucht (Abb. A). Das 
Gasgemisch, welch- in  einem Quecksilbergasometer aufbewahrt 
wurde, ging zuniichst durch einen Apparat, welcher durch Ein- 
schalten verschieden starker Qkascapillaren die Einhaltung 
einer bestimmtera komtanten Gasgeschwindigkeit wahrend der 
Dauer eines Vemuche  ermoglichte. Dann durchstromte das 
Gae einen B l a w d h l e r ,  welcher mit gesattigter Kochsalzlosung 
gefullt war, wurde in  zwei U-Rohren mit Chlorcalcium und 
Phoephorpentoxyd getrocknet und gelangte dann in das eigent- 
liche Reaktionsrohr. Diesee war ein 730 mm langes Quanrohr, 
welch- a n  der  Eintrittsseite eine lichte Weite von 30 mm be- 
sai3 uud eich in der Mitte zu einer lichten Weite von l l  mm 
verjungte, and zwar lag die Verjiingungsstelle am Ende der 
kon6ta~ten Zone des  Ofens. Die Temperatur wurde rnit einem 
Thermoelement aue Platin-Platinrhodium, dessen LotstelIe in 
der Mitte der konstanten Zone des Ofens im Katalgsator lag, 
gemassen. Im Reaktionsrohr selbst befand sich i n  dem 
weiteren Teile bie zur Verjiingungwtelle, durch eine Asbest- 
schicht zuriickgehalten, der Katalysator, so dai3 die Katalysator- 
zone rnit der komtanten Zone des Ofens abschloi3. Um den 

werte anzusehen sind. 
Eine der schwersten Aufgaben war die 

quantitative Tremung der Reaktionsgase. 
Nach der vorhancfenen Literatur und nach 
den ersten qualitativen Versuchen enthielt 
das Gas Schwefelkohlenstoff, Wasserstoff, 
Schwefelwasserstoff und Methan und 
konnte nach Neumann vielleicht noch 
Bthylen enthalten. Zur quantitativen Ab- 
sorption des Schwefelwasserstoffs wurde Gasreinigungs- 
masse (FenOs) benutzt, deren Brauchbarkeit durch eine 
Reihe von Sonderversuchen bestatigt wurde ; allerdings 
mut3te die Masse auf einer Temperatur von 50° gehalten 
werden, damit keiD Schwefelkohlenstoff physikalisch zu- 
riickgehalten wurde. Die Gasreinigungsmasse wurde in 
einer KorngrSi3e von ungefahr 2 mm angewandt, um eine 
Verstopfung zu vermeiden, und befand sich in einem 
TJ-Rohr rnit Schliffen; dahinter schloi3 sich ein Chlor- 
calciumrohr an, welches jedesmaI mitgewogen werden 
mufite, da sich bei der Umsetzung von Eisenoxyd rnit 
Schwefelwasserstoff Wasser bildet. Am unangenehmsten 
gestaltete sich die quantitative Bestimmung des Schwefel- 
kohlenstoffes im Gase. Nachdem fast samtliche in der 
Literatur bekannten Methodene) erprobt worden waren, 
erwies sich die Absorption mit alkoholischer Kalilauge 
als geeignetste: 

Das gebildete Xanthogenat wurde in alkalischer Losung 
mit Perhydrol zu Schwefelsaure 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, $4 [1903]. Evans, Journ. SOC. chem. Ind. 34, 9 119151; Me- 
tallurg. Chem. Engin. 13, 239 [1915]; Proceed. Roy. SOC.. London 
(A) 105, 626 [1924]. Clotoes, Journ. SOC. chem. Ind. 35, 581 
bis 584 [1916]. 9 Brennstoff-Chem. 8, 225 [1927]. 

4) Elektrochem,ie 37, 766 [1931]. 
6 )  G- u. W m r f a c h  39, 765; 40, 787 [1932]. 
6) Grete, Ztschr. analyt. Chem. 21, 133 [ l W ] .  Petersen, 

ebenda 42, 417 [ISW]. Rupp u. Kraup, Ber. Dtsch. chem. Ges. 
35, 4157 [1902]. Gasline, Compt. rend. Acad. Sciences 98, 15438 
[18@]1. Ragg, Chem.-Ztg. 32, 630, 854, 877 [1908]. Macagno, 
Gazz. chim. Ital. 10, 487-483 [1&30]. Schrnitz-Durnont, Chem.- 
Ztg. 21, 487, 510 “971. Terres u. Wesemann, dime Ztschr. 
45, 795 “321. 

Abb. A. 

verjiingkn Teil de8 Reaktionsrohres war ein Wasserkiihler aus 
Messing gelegt; a d  diese Weise wurde da6 Reaktionsgas, 
welch- durch die Verengung des Rohree auf erhohte Stro- 
mungsgmhwindigkeit gebracht wurde, gleichzeitig auf Zimmer- 
temperatur abgekiihlt und das Gleichgewicht eingefroren. Am 
Ende des Reaktionsrohre~ safi ein T-Rohr, deesen freier Schen- 
lie1 mit einern Quecksilbermanometer verbunden war. Das Gas- 
gleichgewicht ist druckabhiingig, und es war erforderlich, den 
Druck im Ofen festzustellen und konstant zu halten. Von hier 
au6 etromte da8 Gas hintereinander durch zwei Dreiwegehiihne. 
Die Abzweigung des ereten Hahma ging durch eine Wasch- 
flasche mit al~koholischer Kalilauge an die freie Luft; an der 
Abzweigung des zweiten Dreiwegehahnes lag die Stickstoff- 
leitung. Der Stickstoff hatte die Aufgabe, zum Schlusse eines 
Vemuches das Reaktiomgm, welches sich in der hinter den1 
zweiten Dreiwegehahn befindlichen Absorptionsapparatur be- 
fand, in die Auffalligflasche hineinzuspulen. Der Stickstoff 
wurde einer Stahlflasche entnommen, i n  einer Spezialapparatur 
(Abb. B) mit alkalischer Pyrogallollijsung vom Sauerstoff be- 
freit und in, einer Gammeterfiawhe aufgefangen. Aus dieser 
stromte bei Bedarf im Laufe des Versuohes der Stickstoff durch 
eine Waschflaeche mit Kdilauge und ein groi3eee Chlorcalcium- 
rohr beim zweiten Dreiwegehahn in  die Apparatur. 

Die hier anschliefiende Absorptionsapparatur fur den 
Schwefelwawelrutoff bestand aus einem gro&n U-Rohr mit zwei 
SchliffverMhlussen, welches die Gasreinigunpmasse enthielt, 
und einem kleineren, welches mit Chlorcalcium gefiillt war. 
Dae groi3e Rohr hing in  einem Wasserbade, welchee auf 50 bis 
55O geheizt war. Beide Rohre wurden vor und nach dem Ver- 
suche gewogen. Aus den U-Rohren gelangte das Reaktionsgas 
in m e i  Waschflmhen, welche den Schwefelkohlenetoff auf- 
nehmen soliten und mit alkoholischer Kalilauge angefiillt 
waren. Die aue der alkoholiwhen Kalilauge mitgeriseenen 
Alkoholdampfe wurden in  einer weiteren Sehraubenwasch- 
fhsche rnit 85% iger Schwefebaure quantitativ zurtickgehalten. 
Das Restgm, welch- jetzt nur noch aus  Warnerstoff und 
Methan bestand, wurde in einer 6-1-Flasche mit Tubus auf- 
gefangen. Diese trug oben einen Gummitstopfen, durch den 
ein Dreiwegehahn, ein Thermometer und ein Quecksilbermano- 
meter gefiihrt waren. Im Gummistopfen, welcher den unteren 
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Tubue verschlofi, saB gleichfalls ein Dreiwegehahn, dessen 
einer Schenkel niit einer Niveauflasche durch einen Schlauch 
verbunden war. Bei Versuchen, welche eine genaue Restim- 
niung des Gasvolumens erforderten, bestand die Moglichkeit, 
die vom Gas-e verdrangte Sperrflumigkeit durch den zweiten 
Schenkel des unteren Dreiwegehahns in e in  vorher gewogenes 
GlasgefaB zwecks nachheriger Wagung tropfen zu lassen. A19 
Sperrfliissigkeit diente geslttigte Kochsalzlosung, welche relativ 
wenig Gas alxorbiert. Nach beendetem Versuch wurde das 
Restgao, welches sich in der eben beschriebenen Gasometer- 
flasche angesaniriielt hatte, zur  genauen Bestimmung seiner Zu- 
sammensetzung verbrannt. Die Verbrennungsapparatur schlofi 
sirh direkt an die Gasometerflasche an. Nach dem Verlassen 
der letzteren durchstromte das Gas abermak einen Dreiwege- 

Abb. B. 

hahn, dessen freier Scherikel zur Gasentnahme uiit Hilfe e i n z  
Absaugpipette fiir Analysenzwecke diente. Es wurde dann i n  
einem groBen Chlorcalciumrohre getrocknet, pa,wierte einen 
Blasenzahler niit konzentrierter Schwefelsaure und ging durcli 
ein T-Rohr in das Verbrennungsrohr des Ofens, welches mit 
Kupferoxyd gefiillt war und in einem 1 m langen mit Gas ge- 
heizten Verbrennungsofen lag. Durch das T-Rohr wurde hei 
der  Verbrennung gleichzeitig dem Ofen von Kohlensaure ge- 
reinigte und sorgfaltig getrocknete Luft zugefiihrt. Hinter dem 
Ofen durehstrichen die Verbrenuungsgase ein vorher ge- 
wogenes Chlorcalciumrohr zur Aufnahme des gebildeten 
Wasaers. Ein nachfolgender Kaliapparat mit anschlief3endeiii 
( hlorralciumrohr tliente zur Bestimmung der gebildeten 
Kohlensaure. 

Inn_- 

1)ic Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Methan. 
Die Zusammensetzung des Ausgangsgases (2H2S 

+ CH?) fiir die Hauptversuchsreihe wurde im stochio- 
nietrischen Verhaltnis genommen. Der Schwefelwasser- 
stoff wurde einem Kippschen Apparat entnommen 
(Schwefeleisen und Salzsaure), in einer Waschflasche rnit 
Wasser voii der mitgerissenen Salzsaure befreit, mit 
Clilorcalciuin und Phosphorpentoxyd sorgfaltig getrocknet, 
durch Kondensation und Destillation gereinigt und im 
Quecksilbergasometer aufgefangen. Das Methan, welches 
in einer Stahlflasche bezogen wurde und verhaltnismafiig 
rein war. wurde durch ein grofies U-Rohr mit aktiver 
Kohle geleitet, init Chlorcalcium und Phosphorpentosyd 
getrocknet uiid dann ebenfalls in den Gasometer gefiillt. 
Jede neue Fiilluiig wurde erst nach 15 h fur einen Ver- 
such verwandt, damit das Gasgeniisch eine vollkommen 
homogene Zusammensetzung hatte. Als Katalysator d'iente 
bei den ersten Probeversuchen metallisches Nickel auf 
Tonscherben. Da dieser Kontakt aber die Kohlenstoff- 

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

Der Verlauf eines Versuches sei kurz beschrieben. Nach 
Einstellung der Versuchstemperatur wurde damit begonnen, das 
Gasgemisch (HIS, CH,) ans dem Gasometer durch den Ofen zu 
leiten, and zwar anfangs mit einer grofieren Geschwindigkeit, 
urn Luft, die evtl. in das  Realrtiomrohr gelangt sein konnte, 
hinauszuspiilen, und spater mit der Geschwindigkeit, wie sie 
beim Versuch selbst angewandt werden sollte, damit sich bei 
Beginn des letzteren das Gas im Ofen unter den vorgeschrie- 
benen Versuchsbedingungen befand. Das Spiilgas wurde durch 
den erden  Dreiwegehahn hinter dem Ofen nach Absorption der  
iibelriechenden Bestandteile ins Freie geleitet. Gleichzeitig 
wurde durch den zweiten Dreiwegehahn hinter dem Ofen reiner 
Ftickstoff durch die  Analysenapparatur gespiilt, um das U-Rohr 
mit Gasreinigmgsrnasse vom Sauerstoff der  Luft zu befreien. 
Wenn ungefahr ein Liter Gas das Reaktionsrohr durchstrornt 
hatte, wurden die beiden Dreiwegehihne umgeworfen, und das 
Gas sltromte 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 daB im Reaktionsrohr Normaldruck herrschte. Be- 
sondere Sorgfalt wurde darauf verwandt, daB die Temperatur 
im elektrischen Ofen wahrend der Dauer des  Versuches (durch- 
srhnittlirh 8 bis 9 h) konsfant blieb. Nach beendetem Versuch 
wurde der erste Dreiwegehahn hinter dem Ofen geschlossen 
und durch den iiweiten die Analysenapparatur rnit ungefahr 
I 1 Stickstoff gespiilt. Die Gasgeschwindigkeit hierbei betrug 
etwa 750 cm3/h. Der Spiilstickstoff wurde zusammen mit dem 
Restgas in der Gasometerflasche iiber Kochsalzlijsung aufge- 
fangen. AnschlieBend wurde dann das Restgas iiber Kupfer- 
oxyd verbrannt und nach der  Verbrennung wieder rnit 1 1 
Stickstoff nachgespult. Falls es natig war, neben der Ver- 
brennung eine volumetrische Gasanalyse des Restgases in der 
Buntebiirette zu machen, um z. B. auf das Vorhandensein von 
lithylen zu priifen, wurde zunlchsZ das Restgasvolumen in der 
whoa weiter oben beschriebenen, rnit gesattigter Kochsalzliisung 
gefiillten Gasometerflasche durch Wlgung der verdrangten 
Fliissigkeit und Messung von Temperatur und Druck genau be- 
stimmt, alsdann durch den Dreiwegehahn hinter der Gasometer- 
flasche rnit einer Doppelhahnkugelpipette eine bestimmte Menge 
abgezapft und ihr Volumen auf das gesamte Reetgas in An- 
rechnung gebracht. 

Die Versuche wurden in einem Temperaturgeh'iet 
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 vie1 
starkerem Mai3e bemerkbar machte. Um eine Kontrolle 
z u  haben, ob der Gleichgew'ichtszustand wirklich erreicht 
war, wurde bei einzelnen Versuchen ein anderes 
Mischungsverhaltnis des Ausgangsgases und eine andere 
Striimungsgeschwindigkeit angewandt. Die Gleichge- 
wichtskonstante dieser Versuche stimmte gut mit den 
anderen bei gleicher Temperatur gemachten Versuchen 
uberein. Die Gasgeschwindigkeiten lagen zwischen 75 
und 270 cm3/h. dthylen wurde bei keinem Versuche ge- 
funden, desgleichen zeigte der Geruch des Gases, daB 
dich nur geringe, kaum bestimmbare Mengen an orga- 
nischen Schwefelverbindungen gebildet hatten. Die 
Gleichgewichtskonstante fur die Reaktion 

CHI + 2H2S $ CS, + 4H2 - U cal 
wurde entgegen dem ublichen Brauch aus praktischen 
Griinden in nachfolgender Form aufgestellt, wobei der 
entsprechende Vorzeichenwechsel bei der spateren Be- 
rechnung beriicksichtigt wurde: 

KPj= - ~ .  Pcnl' P2n2s 

Sehr storend war dabei, dai3 der Wasserstoffwert in der 
vierten Potenz in die GroDe Kp einging; ganz geringe 
Analysenfehler bei der Bestimmung des Wasserstoffes 

PCS,. P4H, 
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anderten die Konstante dadurch sehr stark. Auch kleinere 
Schwankungen der Ofenteinperatur konnten die Werte 
erheblich verandern, da die Konstante sehr temperatur- 
abhangig ist. Starkere Streuung der Werte inachte 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 gekuhlten Stellen absetzte ; jedoch 
war diese Menge ziemlich gering, im Laufe von zwolf 
Versuchen hatten sich schatzungsweise 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 

Ausgangs- 
gas 

c m 5 ; h ; ~  CH, 
2s 

I 
270 ' 112 

79 ~ lh 
75 V z  
92 1 '12 

100 112 

127 1/z 

154 '!2 

94 2/1 

126 y1 
230 112 

120 '12 

260 112 

471,8 
487,7 
476,5 
457,9 
435,5 
407,O 
397,9 
177,8 
154,l 
326,O 
318,6 
268,9 

T a b e 1 , l e  1. 
. .. .~ 

Reaktionsgas in mm 
Partialdruck 

273,9 
255,5 
255,4 
246,9 
233,O 
270,6 
218,6 
454,l 
426,8 
153,5 
182,3 
144,9 

3,14 
2,78 

0,11 

-0,83 
-2J4 
-2,29 
-3,16 

1.60 

-1,05 

-3,93 
-3,m 
-454 

HZ - 
12,5 
13,l 
22,7 
47,4 
77,6 
67,9 
121,5 
105,O 
150,8 
236,G 
220,5 
303,2 

1.41 . lo3 
6,02 - 10' 

1,31 

14,G . lo-' 

4.0 * 10' 

8,8 - lo-' 

7,2 . 
5,l . 
6,9 . lo4 
1,2 . 
2,o. 
2,g . 10-5 

csz 

198 
394 
5,4 
7 3  
13.8 
14,4 
21,9 
23,l 
28,3 
44,O 
38,5 
43,i 

- 

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

Wurden die erhaltenen Resultate graphisch nieder- 
gelegt (Abbildung C) (auf der Abszisse 1 und auf der 
Ordinate log Kp), so lagen die einzelnen Punkte, wie 
es die Theorie fordert, ziemlich genau auf einer Geraden. 

Um eine ubersicht uber die Groi3e des Uinsatzes 
bei den einzelnen Temperaturen zu erhalten, ist der- 
selbe, bezogen auf Summe Schwefelkohlenstoff + Wasser- 
stoff, in Prozenten berechnet (Tabelle 2) dargestellt 
worden. 

T 

(CS,+H& Anfangsgas - (CS2+H2) Endgas 
(CS2+H,) Anfangsgas . 100 = Umsatz 

T a b e l k e  2. 

t O I 500 1 550 I 600 I 650 1 700 I 800 

% Umsatz . I 98,8 1 97.7 1 95,5 I 93,O I 89,4 I 75,2 

Die Einwirkung von Wasserstoff auf Schwefelkohlenstoff. 
Fur die Gegenversuchsreihe konnte die Apparatur 

in derselben Form wie fur 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 letzten 
Spuren von Sauerstoff durch die auch fur die Reinigung 
des Stickstoffes benutzte, rnit Pyrogallol gefullte Anlage 
geleitet. Nach einer sorgfaltigen Trocknung rnit 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 niit Schwefelkohlenstoff beladen in den Queck- 
silbergasometer. 

Um eine geeignete Kontaktsubstanz 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 Molybdan als Kontakt ver- 
wandt worden. Da als ziemlich sicher anzunehmen ist, 
daD bei der Reaktion CS2 + 4H2 = CH, + 2H2S der metal- 
lische Kontakt durch den Schwefelkohlenstoff voruber- 
gehend in ein Metallsulfid uberfiihrt und durch den 
Wasserstoff wieder zu Metall und Schwefelwasserstoff 
reduziert wird, wurde das Molybdan direkt in Sulfid- 
form als Kontakt gebraucht. Tonscherben wurden in der 

90 frn 

m 
I I I I I  - 

7 f20 4.90 440 450 40' 

Abb. C. 

iiblichen Form rnit einer gesattigten Losung von Am- 
nioniummolybdat ubergossen, bei looo getrocknet und in 
das Reaktionsrohr eingefiillt. Hierauf wurden die Scher- 
ben bei derselben Temperatur, bei welcher spater der 
eigentliche Versuch gemacht werden sollte, 48 h rnit 
Schwefelwasserstoff geschwefelt und dann noch 24 h rnit 
dem Ausgangsgas (4Hz + CS,) gesattigt. Gleich an- 
schliefiend daran wurde dann der Versuch gemacht. 

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

CSs + 2H, = C + 2HzS. 
Die Resultate dieser Versuche waren vollig unbmuchbar. Die 
Werte streuten nicht nur untereinander ziemlich stark, sondern 
der Wert der Konstante wurde auch, obwohl die Reaktion exo- 
therm ist (CS, f 4H2 = CHI + 2H2S + U cal), mit steigender 
Temperatur groI3er. Die Ursachen dieser unbefriedigenden 
Kesulta'te 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, dafi nur mit langsamer Stromungsgeschwin- 
digkeit und geeignetem Katalysator das Gleichgewicht erreicht 
werden kann. Da sich das Platin bei der  Hauptversuchsreihe 
gut bewahrt hatte, wurde ea aueh b d  der Reduktion yon Schwe- 
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Reaktionsgas in mm 
Partialdruck 

HzS 1 CHI 1 HP 1 csz 

454,31 253,74 47,13 4,82 
447,04 194,92 113,33 4,71 
405,83 180,36 144.26 29,55 
365,48 151,36 216,78 26,37 
315,80 151,81 I 276,08 16,31 

349,55 154,86 242,63 12,94 
292,60 146,40 290,20 30,80 

224,lO 100,60 430,50 4,80 

felkohlenstoff mit Waerstoff  benutzl. Ee zeigte sich jedoch, 
dalj nur die Werte bei 800 und W O O  sich mit denen derHaupt- 
versuchsreihe deckten; unter 800" fielen die Werte in der 
GroDenordnung mit abnehmender Temperatur immer starker 
nb. Selbst bei mehreren Dauerversuchen, welche sich iiber 50 h 
erstreckten und bei welchen mit Gasgeachwindigkeiten von nur 
18 cm3/h gearbeitet wurde, konnten die Werte der Gegenver- 
suchsreihe nicht annahernd erreicht werden. Jedoch lagen die 
Werte merklich besser als die bei gleicher Temperatur und 
hoherer Gasgeschwindigkeit erreichten. Die Remltate wiesen 
also deutlich darauf hin, dai3 die Reaktionsgeschwindigkeit zu 
gering war und ubereinstimmende Ergebnisse nur dureh die 
Wahl eines geeigneten Reaktionsbesehleunigers erzielt werden 
lionnten. Unbefriedigend, wenn auch schon besser als beim 
Platin, waren die Werte, welche rnit den1 Nickel-Osmium-Kata- 
lysator gefunden wurden. 

Erst die Verwendung von M o 1 y b d a n s u 1 f i d 
brachte den gewunschten Erfolg. Die Werte oberhalb 
von 600° deckten sich gut mit denen der Hauptversuchs- 
reihe, jedoch mui3te der Katalysator nach jedem Ver- 
suche wieder 24 h rnit 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 
moglich. Tabelle 3 bringt die Gleichgewichtswerte, aus- 
gehend vom Schwefelkohlenstoff und Wasserstoff, im 
Temperaturgebiet von 600-900'. 

T a b e l l e  3. 

log K, 

0,34 
-1,2$ 
-2,65 
-3,4f 
-3,7E 

-3,3i 
-4,24 

-4,51 

Obwolil die Anwendung der Nernstschen Naherungs- 
formel nur gute Resultate liefert, wenn die Reaktion rnit 
keiner Volumenveranderung verbunden ist, das heifit, 
wenn &I gleich Null ist, haben wir doch versuchsweise 
die Warmetonung bei Zimmertemperatur nach ihr be- 
rechnet. Es wurden hierzu Gleichgewichtskonstanten ge- 
nommen, die im tieferen Bereich der von uns vorge- 
noinmenen Versuche Iagen, da bei tieferen Temperaturen 
die spezifischen Warmen, insbesondere die des Methans, 
im Vergleich zu denen bei Zimmerteinperatur sich noch 
nicht so stark verandert haben. 

U log K - - ---++v-l,75 log T +  Zvi. 
P - 4,57*T 

Da die Gleichgewichtskonstanten endotherm berechnet 
waren, anderten sich in der Niiherungsformel die Vor- 
zeichen der Glieder der rechten Seite. 2 Y i  ist die al- 
gebraische Summe der konventionellen chemischen Kon- 
stanten, letztere haben bei den an der Reaktion beteilig- 
ten Stoffen folgende Grofie: 

CHI = 2,5 
HIS = 3,O 

H, = 1,68) 
CS, = 3,l 

I. t = 500'; 1% K, = 2,78 
U 2,78 = ~ - 1.75 . 2 .  log 773 - 1 

4,57 .773 
U z 13,889.4,57.773 
U = 49 064 

11. t = 550'; log K, = 1,60766 

Kata- 
lY- 

sator 

Mo 
Mo 
Mo 
Mo 
Pt 
Pt 
Pt 
Pt 

- 
KrJ 

272 

2.3 . 
3,5 . 104 
1,6 . 1 0 - ~  

4,2 . 10-4 
3,o . 

5,O . 

0,57 - lo4 

Die graphische Darstellung (Abb. C )  zeigt auch hier 
wieder, dai3 die Punkte mit zufriedenstellender Genauig- 
keit auf einer Geraden liegen. Kombiniert man beide 
Kurven, sowohl die der Hauptversuchsreihe als auch die 
der Gegenversuchsreihe graphisch, so durfte damit der 
Beweis erbracht sein, dai3 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 Warmetonung mit der Warme- 
tonung zu vergleichen, welche nach dem Hepschen Satz 
ails den in anderen Arbeiten calorimetrisch gemessenen 
Bildungswarmen berechnet war, war zwecklos, da die 
Werte fur die Bildungswarmen und spezifischen Warmen 
der einzelnen Reaktionsteilnehmer in der Literatur sehr 
schwanken. Die spezifischen Warmen sind teilweise nur 
bei Zimmertemperatur bekannt, so dai3 sich der Gang 
der Molwarmen rnit der Temperatur kaum berechnen 
Iai3t. Die wahrscheinliche Warmetonung der Reaktion 
ergibt sich aus folgenden Angaben, welche als die sicher- 
sten anzusehen sind: 

2H, + 2s (rhomb.) = 2H2S + 2 X 2730 caV) 
2H, + C (Diamant) = CHI + 18 900 cal') 
CS, (Gas) = C (Diamant) + 2s (rhomb.) + 25 400 ca l7 )  

4Hp + CSp = CH, + 2H2ST49 760 cal. 
- _ _ _ _ _ _  ~~ 

~- 
7 )  Landolt-Bornstein-Roth-Scheel 11, 1 W ,  1482, 1601. 

..- 
1,60766 =--- " - 1,75 .2 .  log 823 - 1 

U = 12,8117.4,76.823 
u=48190 

4,57 , 823 

Vergleicht man diese beiden Werte rnit der auf Grund 
calorimetrischer Messungen berechneten Wametonung 
ron 49760 cal., so llif3t sich eine verhaltnismaigig gute 
Obereinstimmung feststellen. 

Zusammentassung. 
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 R e a k t i o n ,  d i e  s o w o h l  i m  
G e n e r a t o r  alsauchbeider B e f r e i u n g  v o n  E n t -  
u n d  V e r g a s u n g s g a s e n  v o m  o r g a n i s c h e n  
S c h w ef  e 1 eine Rolle spielt. Die Versuche sind als 
Gleichgewichtsmessungen ausgefuhrt worden. Das Gleich- 
gewicht konnte bei den Messungen erreicht werden. Die 
Reduktion, welche sich nach verschiedenen Reaktions- 
gleichungen abspielen kann, laat sich durch die Wahl 
eines geeigneten Katalysators auf die Bildung von Methan 
und Schwefelwasserstoff beschranken. Die Reaktionsge- 
schwindigkeiten waren verhaltnismai3ig klein, jedoch 
lieij sich bei den Versuchen, welche von einem Gemisch 
von Methan und Schwefelwasserstoff ausgingen, rnit 
Platinkontaktmasse selbst bei einer Gasgeschwindigkeit 
von 250 cm3/h der Gleichgewichtszustand gut erreichen. 
Anders lagen jedoch die Verhaltnisse, 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- 
fiihren, un,d die Konetante stimmte rnit der von der 
anderen Seite gemessenen gut uberein. Unter 800" wur- 
den jedoch die Werte mit fallender Temperatur immer 
schlechter. Selbst Dauerversuche, welche mit einer Gas- 
geschwindigkeit von nur 18 cms/h ausgefiihrt wurden, 
lieferten zwar bessere, aber noch immer vie1 zu niedrige 
Werte. Keine wesentlich bessere Wirkungsweise zeigte 

8 )  LandoU-B&nstein-Roth-Scheel Q 1419. 
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Osmium-Nickel als Katalysator. Erst die Verwendung so gering, dafi selbst Molybdan nicht mehr den gewiinsch- 
von Molybdan ermoglichte es, bis 600° herunter gute ten Erfolg brachte. Indessen genugten die mit dem 
Werte zu erhalten, jedoch mui3te dieser Katalysator nach Molybdankontakt erzielten Werte, um einwandfrei zu be- 
jedem Versuch mit Schwefelwasserstoff neu geschwefelt weisen, daG das chemische Gleichgewicht von beiden 
werden. Unter GOOo war die Reaktionsgeschwindigkeit Seiten erreicht worden war. [A. 38.1 

Angewaodte Chemie 
47. Jahrg. 1934. Nr. 1G 1 

VERSAMMLUNaSBERlCHTE 

Friihjahrsversammlung 
(26. Hauptversammlung) des Institute of Metals 

London, 7. und 8. Mirz 1934. 
Prasident fur 1934/35: Dr. H. hl o o r  e ,  Direktor der British 

Non-Ferrous Metals Research Association. 
Seimt der Jubilaums-Herbstversammlung des vorigen Jahres 

hat das Institute of Metals weitere Anstrengungen gemacht, den 
Wirkungsgrad seiner Tagungen und seines ,,JOWM~" zu ver- 
bessern. Den schon seit einigen Jahren in monatlichen Heften 
erscheinenden Vorabdrucken der Referate uber die gesamte 
Weltliteratur auf dem Gebiete der Nichteisenmetalle werden 
nunmebr auch die Vorabdrucke sanitlicher auf den Tagungen zur 
Diskussion gstel l ten wissenschaftlichen Arbeiten beigegeben. 
Bisher waren diese kurz vor den Tagungen an Interessenten 
und Tagungsteilnehmer gesondert versandt. Damit hatte man die 
groSen Schw-ierigkeiten behoben, metallkuudlichen Vortragen 
iiber neue Forschungsergebnisse mit bleibendem Gewinn zu 
folgen und das  Vorgetragene mehr oder weniger unvorbereitet 
zu diskutieren. I n  ihrer jetzigen Form btellt diese Einrichtung 
wohl das Volleadetste dar, was auf dem Gebiete der Vorberei- 
tung wissenschafltlicher Tagungen besteht. Herr G. Shaw Scott, 
seit Grundung der  Gesellxhaft ihr Geschaftsfiihrer und Heraus- 
geber ihrer Veroffentlichungen, hat auch hierin vorbildliche 
Aufbauarbeit geleistet. Wie bisher, werden die  wissenschaft- 
lichen Arbeiten und die  Referate, unabharigig von den monat- 
lichen Ausgaben, gebunden herausgegeben. Z. Z. erseheinen 
Jahrlich zwei Bande Proceedings und ein Band Metallurgical 
Abstracts. 

H.J. G o u g h , H .  L. C o x u n d  D. G. S o p y i t h , T e d d i n g -  
ton: ,,Eine Studie iiber den Einflup der Korngrenzen auf die 
Ermudungserscheinungen." 

Im Laufe von Dauer-Wechseltorsiomrersuchen an zylindri- 
schen Aluminiumstaben aus j e  zwei Kristallen werden die  Gleit- 
vorgange und die Ermudungsrisse nicht wesentlich von den 
Korngrenzen beeinfldt, unabhangig 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 
hpannungsverteilung scheint nur in nachster N;ihe der Korn- 
grenzen anders zu sein als in den Kristallen selbst. - 

C. E. P e a r s o n , Newcastle-upon-Tyne: ,,Die Yiscositut ge- 
prepter eutektischer Blei-Zinn- und Wismut-Zinn-Legierungen." 

Prefidrahte dieser niedrigschmelzenden Eutektika wurden 
in einem neuartigen Gerat unter konstanter effektiver Zug- 
spannung langsam gedehnt. Sie flieSen vorwiegend in den 
Korngrenzen. Waren sie frisch gepreBt und sehr feinkornig, 
so ergaben sich Dehnungen his zu 2000%, gelagerte oder an- 
gelassene, grobkornige Drahte zeigten vie1 geringere Dehnbar- 
keilt. Die Viscositat der Legierungen ist nicht mit der von 
Flussigkeiten LU vergleichen, denn ihre FlieBgeschwindigkeit 
nimmt sdineller als proportional mit der Spannung zu, iihnlich 
wie es bei Suspemionen beobachtet ist. - 

G. A. H a n k i n s  und C. W. A l d o u s ,  Teddington: ,,Die 
Mindeslgrope von Prufstiicken fur Brinell- und Diamantkegel- 
Hart emessungen." 

Der EinfluS der  Breite und der Dicke von Blechproben au6 
Kupfer, Messing, Aluminium und StahI auf das Ergebnis der 
Hartemessung ist je nach den1 Material und dem Prufgerat ver- 
schieden. Wahrend man mit der Probenbreite allgemein auf 
das 4xfache des Eindruckdurchmessers heruntergehen kann, 
muD das Verhaltnis von Probendicke zu Eindrucktiefe fur 
Kugeldruckproben urn so  grol3er sein (6 bis 20), je harter das 
Material ist. Die Diamantkegel-Hartemessung ist - abgesehen 
von besonders weichem Material - weniger abhangig von der 
relativen Blechdicke (Verhaltniszahl 2 1,5), daher fur d a m e  
Bleche besonders geeignet. - 

A. P o r mt e v i n und P. B a s t i e n , Paris : ,,Die Giepbarkeit 
(eustabilily) von Dreistofflegieruagen." 

Die Giefibarkeit, d. h. hier das ,,Formfiillungsvermogen"~) 
wird a n  der bei der GieDprobe ausgefullten Lange einer engen 
spiraligen Giei3form gemessen. Unter sonst gleichen Bedin- 
gungen ist sie fur ein reines Metall proportional dem Unter- 
bchied zwischen GieD- und Erstarrungstemperatur, fur Wnare 
Legierungen auBerdem abhangig von Erstarrung~intervall und 
Kristallformen (Dentritenbildung behindert das Fiillen der 
Form, eutektische Legierungen haben grof3tes Formfullungsver- 
Inogen). An einigen Dreistofflegierungen wird die gesetzmafiige 
Abhiingigkeit des Formfiillungsvermogens vom Erstarrungsver- 
lauf untersucht und im Raumschaubild dargestellt. - 

R. T a y 1 o r , Cambridge: ,,Uber Umwundlungen i m  System 
Kupfer-Pnllad ium." 

Eine eingehende Nachpriifung und Erweiterung friiherer 
Untereuchungen iiber die beiden, zwischen 10 und 30 und 
zwischen 35 und 50 At.-% Pd festgestellten Umwandlungen. - 

H. A. S 1 o m a n  , Teddington: ,,Uber Silber-Beryllium- 
Ldeyierungen." 

In1 AnschluS an eine ausfiihrliche Neubestimmung des 
Zustandsschaubildes Ag-Be wurden anlaufbestandige Ag-Be- 
Legierungen untersucht. Legierungen von Ag mit 0--10% Cu 
wird Be, am besten im Betrage der ungefiihren Loslichkeit des 
Be, zugesetzt (rd. 0,4 Gewichts-% Be). Sie sind ausgezeichnet 
polierbar und bleiben z. B. in schwefelwasserstoffhaltiger Luft 
von verschiedener Zusammensetzuug und verschiedenem Feuch- 
tiglieitsgehalte fast vollstandig blank. Wahrscheinlich bildet 
sich eine diinne, farblas erscheinende Schutzschicht aus Be- 
rylliunioxyd. - 

G. R i g g ,  Melbourne: ,,Dae Diffusion uon Zink und Eisen 
bei Ternperaluren unterhnlb des Schmelzpunkles won 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 abhiingig von der Be- 
schaffenheit der Eisenflachen. Unter gunstigen Bedingungen 
bilden sich zwei ausgepragte Diffusionsschichten, eine dickere 
aui  der Zinkseite, niit einem Fe-Gehalt von 0 bis 10% und 
daruber, und eine nur etwa 0,08 mm starke an der Eisenober- 
flache, mt etwa 83% Zink. Bei weiterem Erhitzen verschiebt 
sich die diiune Schicht nach der Zinkseite und geht allmahlieh 
III die zinkreichere Schicht uber. Daraus wird geschlossen, 
dai3 das Eisen der die Diffusion bestimmende Bestandteil ist. 
Im iibrigen sind die Diffusionserscheinungen abhangig von 
Dauer und Teniperatur der Warmebehandlung; ferner nimmt 
die Dicke der oben ernahnten zinkreichen Diffusionsschicht 
mit den1 Reinheitsgrad des Zinks zu. Der Mechanismus einer 
derartigen Diffusion wird kurz erortert. - 

C. E. P h i 11 i p s und J. D. G r o g a n , Teddington: ,,Biege- 
versicche an snndgegossenen Probesfuben van A l ~ ~ ~ n i u r n ~ e g ~ e -  
rungma." 

Die Frage, ob bei wenig dehnbaren Proben der Biegever- 
such iiiehr Aufschliisse uber ihre Plastizitat ergibt als der Zug- 
versuch, wild fur die vorliegenden Legierungen (Y-Legierung, 
Legierungen mit bis zu 4% Cu und Si) verneint. Beim Zug- 
versuch sind allerdings sehr genaue Messungen erforderlich, 
daun aber ist er dem Biegebersuch hinsichtlich der scharfen 
Trennung von elastischer und plastischer Verformung urn so 
starker uberlegen, je geringer die  letztere ist. Der EinfluD 
der GuBhaut ist auch bei Biegeversuchen gering. - 

D. H B n s o n  und E. G. W e s t , Birminghani: ,,Die Ron- 
stitution von Cu-Fe-Si-Legierungen." 

Eine eingehende metallographische Untersuchung der 
Kupferecke dieses Systems, dereri technische Bedeutung u. a. 
in teilweise noch unerforschten Moglichkeiten liegt, sie durch 
geeignete Warmebehandlung zu vergulen. - 

1) Nach G. Saehs, Praktische Metallkunde, Bd. I, S. 147ff. 
Berlin, J. Springer, 1933. 


