
Ahnlich dem Jodmonochlorid erwies sich geschmolzenes 
Jodbromidls') als ionisierendes Medium fur  Bromide. Da 
nur wenig Bromide von entsprechend hoher Bromid-Affini- 
t i t  gegeniiber dem Solvens bekannt sind, ist nur in einigen 
Fallen die Bildung von Bromo-Komplexen moglich. 

Alle bisher besprochenen bromidotropen Losungsmittel 
sind bei Zimmertemperatur fest. In jiingster Zeit wurden 
Untersuchungen in B e n z o y l b r ~ m i d ~ ~ ~ ~  lS8) in Angriff ge- 
nommen. Die Losungen von Bromiden verhalten sich ahn- 
lich, wie die von Chloriden in Benzoylchlorid. Die Koordi- 
nationsverhaltnisse sind durch die Gegenwart des Sauer- 

Gummikappe verschlossen. 
Dann wurde der Schliffstop- 
fen durch Schiitteln bzw. 
leichtes Erwarmen gelockert 
und das Wasser rnit einer 
lnjektionsspritze durch den 

la') V .  Gufmann Mh. Chem. 82 156 [1951]. 
Ia8) V .  Gutmann'u. K .  Ufuary,kbenda 89, 186 [19581. 
I*() V .  Gutmann u. K .  Utvary, unveroffentl. 
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stoffes in den Losungen komplizierter als in Arsen(II1)- 
bromid. Das System POBrs-GaBrs140), zeigt bemerkens- 
werte Ahnlichkeit mit dern System POCI,-GaCI,141~ l 9 .  

Es ist zu verrlluten, da6 sich geschmolzenes Phosphoroxy- 
bromid und verfliissigtes Nitrosylbromid als ionisierende 
Losungsmittel fur  Bromide erweisen werden. Wie auch 
bei den entsprechenden Chloriden wird eine Konkurrenz 
zwischen Bromidionen-Koordination und Sauerstoff-Ko- 
ordination zu erwarten sein. 

Elngegangen am 26. September 1958 [A 91 I ]  

140) N. N .  Greenwood u. 1. J .  Worral, .I. inorg. Nucl. Chem. 6, 34 

141) N .  N. Greenwood u. K .  Wade, J. chem. SOC. [London] 7957, 1516. 
14)) N. h'. Greenwood u. P .  0. Perkins, J. Inorg. Nucl. Chem. I ,  

[ 19581. 

291 [1957]. 

Die Messung von Gleichgewichtskonstanten des Deuterium= 
Austausches zwischen Schwefelwasserstoff und Wasser 

Von Prof. Dr. R. H A  UL, Dr. H .  B E H  N K E  und D i p L P h y s .  H .  D IE T R  I C H  

Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Bonn 

Eine statische MeBmethode wird beschrieben und als Beispiel die Gleichgewichtskonstante HDO 
(fIiiss.)/H,S (gasf.) bei 25,O k 0,3oC zu K,= 2,35+ 0.04 bestimmt. 

I m Zusammenhang mit Untersuchungenl) zur Schwer- 
wasser-Gewinnung nach dern H,S/H,O-Zweitemperatur- 
Verfahren, hatten wir uns rnit Messungen der Gleichge- 
wichtskonstanten dieser Isotopenaustauschreaktion be- 
schiiftigt. Da bald nach Beginn der Arbeiten J .  Bigeleisen,) 
auf dem Symposium iiber Isotopentrennung in  Amsterdam 
1957 die im Rahmen des ,,Manhattan Projektes" gemesse- 
nen und neuerdings aus spektroskopischen Daten berech- 
neten Werte bekanntgab, wurde von weiteren Messungen 
abgesehen. Nunmehr haben E., Roth und MitarbeiteP) an- 
IZIBlich der zweiten Atomkonferenz fur  die Gleichgewichts- 
konstanten Zahlenwerte bis auf drei Dezimalen angegeben, 
die deutlich von den US-Werten abweichen. Die moglichen 
Fehler bei der experimentellen Bestimmung sind abgesehen 
von der Isotopenanalyse vor allem durch nachtrigliche 
Verschiebungen des Gleichgewichtes wlhrend der Phasen- 
trennung bedingt. Wir halten es daher fur  angebracht, kurz 
iiber die von uns verwendete Versuchsmethodik zu berich- 
ten, zumal experimentelle Einzelheiten von den verschie- 
denen Autoren bisher kaum veroffentlicht worden sind. 

Versuchsmethodi k 

Es wurde nach einer s t a t i s c h e n  Methode gemessen, 
bei der nach der Gleichgewichtseinstellung die Phasen bei 
der MeStemperatur getrennt wurden. Hierzu diente der in 
Abb. 1 skizzierte Glaskolben, in welchem bekannte Mengen 
von Schwefelwasserstoff mit natiirlicher Isotopenzusam- 
mensetzung und von Wasser mit etwa 2 yo Deuterium unter 
sauberen Hochvakuumbedingungen eingeschmolzen wur- 
den. Das ReaktionsgefiB wurde unter gelegentlichem 
Drehen einige Stunden in einem Thermostaten bei der 
MeStemperatur belassen. Da. sich das Gleichgewicht be- 
kanntlich sehr rasch einstellt, ist die Versuchsdauer un- 
wesentlich. AnschIieBend wurde der Yolben im Thermo- 
1) Die Untersuchungen wurden im Rahmen einer Zusammenarbeit 

mit der Pintsch-Bamag AG. ausgefuhrt. Vgl. 0 .  Weiss,  Chem.- 
1ng.-Technik 30, 433 [1958]. Fruhere Messungen von K. H. Geib 
sowie Berechnungen von H .  F .  Suess, Fiat Rev. German Science 

2) J. Bigelemen, Proceedings of the International Symposium on 
lsoto e Separation held in Amsterdam, April 1957. North Hol- 
land bubl. Comp. 1958 S. 131. 

8 )  E.  Roth, L. Stouls, G. h v i a n ,  B. Larard u. G. Nief, 2. internat. 
Konf. d. Vereinten Natlonen iiber die frledliche Verwendunp der 
Atomenergle, Genf Sept. 1958. P/1261. 

30, I 9  [1939--19461. 

64 Angew. Chem. I 71. Jahrg. 1959 Nr. 2 



Aurwertung 
Folgende Gleichgewichte sind bei niedrigen Deuterium- 

Gehalten zu beriicksichtigen (f = fliissig, g = gas): 

(1) 
(HDO)f (H&)g 

') K1 = (H,O)f (HDS)g 

(Hno)f (HDo)g Dampfdruckverhaltnis = a (3) 3, K3 = (HD0)f ( H a  = 

Kl Somit: Kl = 

Bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstanten aus 
den Versuchsdaten ist zu beriicksichtigen, daB au6er fliissi- 
gem Wasser und gasformigem Schwefelwasserstoff noch 
Wasserdampf und geloster Schwefelwasserstoff anwesend 
sind. Folgende Bezeichnungen werden eingefiihrt : 
(H,O), (HDO), (H,S) (HDS) - Molenbruch der betr. Molekel 
a = Mole Wasser in fliiss. Phase mit Molenbruch Deuterium = p 
b = Mole Wasser in Gasphase rnit Molenbruch Deuterium = q 
c = Mole Schwefelwasserstoff infliiss.Phase Molenbruch Deuterium =j  
d = Mole Schwefelwasserstoff in Gasphase Molenbruch Deuterium = I  

Index 1 vor, Index 2 nach Oleichgewlchtseinstellung. 

Da definItionsgemBl3: 
1 (HD0)f 1 (HDS)g 
2 (HD0)f + (H,O)f =- 2 (HDS)g + (H8)g  

und 
folgt (HD0)f = 2 p 

(HDS)g = 2 I 

p = -  

(HD0)f + (H,O)f = 1 
(H,O)f = 1-2 P 
(H,S)g = 1-2 1 

(4) 

Wahrend pa massenspektrometrisch gemessen wird, er- 

Fur die Wassereinwaage (al) gilt: 
al  = a ,  + ba 

gibt sich I, aus folgenden Bilanzgleichungen: 

wobei b, aus Reaktionsvolumen und Wasserdampfdruck 
resultiert. Entsprechend gilt fur die Schwefelwasserstoff- 
M e w  ( 4 )  d1= Cz + d, 

I Analytisch-technische Untersuchungen [ 

Da hochstens 0,3 % des vorhandenen Schwefelwasser- 
stoffs im Wasser geloist war, wurde dieser Anteil mit Riick- 
sicht auf die Genauigkeit der Bestimmung der Schwefel- 
wasserstoff-Menge vernachllssigt. Fiir Deuterium gilt dann 
die Bilanzgleichung : 

alpl + d A  = asp, + bsq, + d ~ l ,  
pl, der Deuterium-Gehalt des Ausgangswassers wird ge- 
messen, l,, der natiirliche Deuterium-Gehalt ( l , & ~ l O - ~ )  ist 
bekannt, pa wird gemessen und q, la6t sich nach Gleichung 
(3) berechnen. Daraus ergibt sich I,, so da6 schlieBlich fur 
die Berechnung von K, resultiert : 

Wie eine Abschatzung zeigt, gilt bei niedrigen Deuterium- 
Yonzentrationen in erster Naherung 

K1= padl . 
al(pl-P,) 

Beispiel:  
t = 25,O OC; VReakt. = 4271 cma; a, = 0,09028 Mol; 
dl = 0,1800 Mol; b, = 0,00544 Mol; p1 = 0,0289; 
p, = 0,0156. Somit nach (5) Kl = 2,31. 

Mit einem Fehler der massenspektroskopischen Messung 
von 1 yo, ergibt eine Fehlerabschatzung fur den relativen 
Fehler der Gleichgewichtskonstanten maximal 4 %. Aus 
drei Messungen bei 25,O f 0,3"C ergab sich K1 = 2,35 f 
0,04. Dieser Wert stimmt mit dem aus der Bigeleisenschen 
Formel ') resultierenden iiberein (2,34), liegt aber deutlich 
oberhalb des von Roth und Mitarbeitern angegebenen 
Wertes von 2,259. Zu der Frage der Richtigkeit dieser 
Werte kann jedoch nicht kritisch Stellung genommen wer- 
den, weil aus den schon genannten Griinden keine weiteren 
Messungen von uns mehr ausgefiihrt und experimentelle 
Einzelheiten der franzbsischen Messungen noch nicht ver- 
offentlicht wurden. 

Eingegangen am 24. September 1958 [A 9141 

') Ks = 1,051 exp. ( 2 1 8 t  2)/T. 

Bestimmung der spezifischen Oberflache hydrophiler Stoffe 
aus der Phenol-Adsorption 
Von Dr. H.-P. BOEHM und Dr. W. G R O M E S  

Eduard-Zintl- Institut, Technische Hochschule Darmstadt 

Die BET-Gleichung der Mehrschichtenadsorption laRt sich auch auf die Adsorption von in unpolaren 
Losungsmitteln gelostem Phenol an hydrophilen Oberflachen anwenden. Die aus der Phenol-Adsorp- 
tionsisotherme erhaltenen spezifischen Oberflachen stimmen uberein mit den aus der Stickstoff- 
Adsorption berechneten Werten. Die Konstante der BET-Gleichung hat im gleichen Losungsmittel 
fur gleich geartete Oberflachen stets nahezu den gleichen Wert. Es ist daher moglich, die spezifische 

Oberflache aus einem Adsorptionswert zu bestimmen. 

Einleltung 
Die GroBe der spezifischen Oberfllche ist von grundle- 

gender Bedeutung fur viele wichtige Vorgange wie die Ad- 
sorption, den Ionenaustausch, die heterogene Yatalyse 
u.a.m. Zu ihrer Bestimmung konnen verschiedenartige 
Methoden herangezogen werden. Bei dichten, kugelfbrmi- 
gen Teilchen, wie z. B. vielen RuBen und Yieselsaurefull- 
stoffen, ist eine direkte Ausmessung im Elektronenmikro- 
skop moglich. Bei relativ groben, kugelahnlichen Teilchen 
von einheitlicher Gro6e gibt die Berechnung der spezifi- 

schen Oberflache aus dem Stromungswiderstand fur Gasel) 
einigerma6en richtige Werte. 

Allgemeiner anwendbar ist die Bestimmung der spezifi- 
schen Oberfliiche aus der S t i cks to f f -Adsorp t ions -  
i s o t h e r m e  nach Brunauer, Emmett und Teller (BET)*). 
Trotz vieler Mange1 in den Voraussetzungen bei der Ab- 
~~ 

*) F.  M .  Lea u. R. W .  Nurse J. SOC. chem. Ind. 58, 277 [1939]; 
E. L. Gooden u. C. M .  Srniih Ind. En ng. Chem analyt. Edit. 
12, 479 119401: R. L. Blain;. Amer. goc. Test& Mater. Bull. 
NO. 708 -17 [1g41]. 

309 [1938]. 

- 
*) S.  Erunhner, P .  H .  Emmett u. E. Teller, J. Amer. chem. SOC. 60, 
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