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Bei der Schitzung der Enthalpiednderung AH fiir die Reaktion (1),
2H;S (s) = (SHT)(H;SY) (s) + H. (g), M

in der die Schwefelgeriiste von H;S (s) und (SH ™) (H,S") (s) die bee-Struktur aufweisen
(Raumgruppe Im3m mit a=3.089 A),"% ist den Autoren dieser Zuschrift ein Fehler
unterlaufen; statt der gesamten Energie von H, rechneten sie lediglich mit der halben
Energie. Fur die P4mm-, Cmmm-, Cmc21- und Ima2-Strukturen von (SH™) (H5S™) (s)
betragen die korrekten AH-Werte —3.200, —3.511, —3.559 bzw. —3.582 eV. Fiir 200 K
sind die korrekten AG-Werte —3.219, —3.529, —3.578 bzw. —3.601 eV. Fiir diese
Schitzungen wurde die berechnete Energie von H, fiir seine Struktur bei Umge-
bungsdruck verwendet. Zur Schiatzung von AH-Werten bei Ultrahochdruck P muss der
VP-Term betrachtet werden (V ist das Zellvolumen). In den Rechnungen haben die
Im3m-Struktur von H,S (s) und die Struktur von (SH™) (H;S™) (s) dasselbe Zellvolumen,
sodass der VP-Term ihre relativen Energien nicht beeinflusst. Man muss aber den VP-
Term fiir H, bei Reaktion (1) beachten.

Bei Schitzungen fiir die Enthalpieinderung AH dieser Reaktion wurde die Energie
von H, unter Umgebungsbedingungen verwendet, obwohl die Reaktion unter Ultra-
hochdruck stattfindet, weil H, (g) unter Ultrahochdruck héchstwahrscheinlich als H-
Atome vorliegen wiirde, die an die Oberfliche der Re-Metall-Dichtung binden und dort
Re-H-Bindungen bilden. Es ist bekannt, dass H,S (g) sich unter Umgebungsbedin-
gungen auf Re-Metalloberflichen in S(ads) und H,(g) zersetzt (Reaktion (2)):”

H.S (g) — S (ads) + H, (g) (2)

Studien zur NH;-Bildung aus einem 3 H, + N,-Gemisch auf Ubergangsmetallfilmen
haben gezeigt,”! dass H, auf einer Re-Oberfliche in die Atome dissoziiert (z.B. unter
20 atm Druck bei 673 K; Reaktion (3)),

H, (g) = 2H 3)

und dass diese Dissoziation nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Ferner
ist bekannt, dass adsorbiertes H, auf einer Re-Metalloberfliche in H-Atome dissozi-
iert.P! Da sich H, unter maRigem Druck auf einer Re-Metalloberfliche leicht in 2 H-
Atome spaltet, ist es nicht sinnvoll, den VP-Term fiir H, unter Ultrahochdruck zu
betrachten. Stattdessen muss AH der Reaktion (4) berticksichtigt werden.

2H,S (s) — (SH7)(H;S™) (s) + 2 H. (4)

Die deutlich negative AH, die unter Verwendung von Gl. (1) mit der Energie von H,
unter Umgebungsbedingungen geschitzt wurde, ist héchstwahrscheinlich kleiner als
die AH fiir Gl. (4), den die Dissoziation von H, (g) in 2 H auf einer Re-Metalloberflache
ist schon unter maRigem Druck energetisch giinstig.

Unter Ultrahochdruck wurde fiir H,S (g) die Reaktion (5) postuliert.!"®”)

3H,S (g) — 2H;S (s) + S (s). ()

Falls diese Reaktion stattfindet, kann sie mithilfe von GI. (2), (3), (4) und (6) erklart
werden.

2(SH7)(H;S™) (s) +2H — 2H,S (s) (6)
Will man die Plausibilitit von Reaktion (5) bewerten, sollte man die Reaktion (7),

1.5 (SH)(H;S") — 2H,;S + S (s), (7)
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betrachten, in der S (s) die B-Po-Struktur von elementarem Schwefel darstellt."
Rechnungen der Autoren zeigen, dass AH fiir Gl. (7) unter Ultrahochdruck exotherm
ist. Unter 160 GPa ergeben sich fir die P4mm-, Cmmm-, Cmc2,- und Ima2-Strukturen
von (SH7)(H;S") AH-Werte von —3.630, —3.163, —3.091 bzw. —3.056 eV. Auf der
Grundlage von Gl. (1) und (7) liefe sich spekulieren, ob H,S unter Ultrahochdruck
vollstindig in elementaren S umgewandelt wird. Dem ist aber nicht so, denn
Reaktion (2) ist nur auf der Re-Metalloberfliche méglich, und Wasserstoff wandert nicht
in das Re-Metall ein. Nach der vollstindigen Belegung mit Re-H-Bindungen wiirde die
Oberflidche ihre Aktivitat verlieren.

Werden also die katalytischen Effekte der Oberfliche der Re-Metalldichtung auf H,S
(g) und H, (g) mit einbezogen, so ist es wahrscheinlich, dass AH fiir Gl. (4) deutlich
negativ ist. Fiir die H-Atome ist es energetisch glinstiger, Re-H-Bindungen an der Re-
Metalloberflache zu bilden, als in das Gitter von (SH™) (SH;") (s) einzudringen und H,S
(s) zu bilden.

Die Autoren danken Dr. Igor Mazin und Dr. Noam Bernstein fiir den Hinweis, die
Rechnungen zu uberpriifen.
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