
rnethylenglykol aus der Reaktionsmasse zu isolieren; der alte, iiber dasPi- 
melinsaurenitril, CN.(CH&.CN, und Heptamethylendiamin, NH,.(CH&. 
-NHs, fiihrende Weg ') erscheint also weit zuverlassiger und bequemer, 
urn von den Penta- zu den Heptamethylenverbiudungen zu gelangen. 

255. Richard Yeger und Siegfried Schuster: 
dbe; pyrogene Umsetzungen von Kohlendioxyd mit Schwefel- 

kohlenstoff und Schwefelwasser8tofY. 
(Eingegangen am 30. Mai 1911.) 

Bei Gelegenheit einer Untersuchung uber die Einwirkung von 
D i a z o b e n z n l k i j r p e r n  auf M e r c a p t a n e  haben V i c t o r  M e y e r  und 
O t t o  S t n d l e r s )  die merkwurdige Beobachtung gemacht, da13 die er- 
haltenen schwefelhaltigen o l e  bei der Stickstoffbestimmung nach D 11 - 
111 a s  ein betrachtliches Gasvolumen ergaben, welches einem Stickstoff- 
gehalt bis zu 1Gol0 entsprach, wiihrend sie sich bei niiherer Unter- 
suchuug als stickstofffrei erwiesen. Bei genugend langsamer Ails- 
fiihrung der Verbrennuog konnte die Gasentwicklung vermieden werden. 
Das bei den ersten Analysen aufgefangene Gas war kein Stickstoff, 
sondern Kohlenoxyd. 

Zur Erkliirung dieser auffallenden Erscbeinung wurde angenommen, 
do13 sich bei rascher Verbrennung der  schwetelhaltigen Verbiodungen 
rorubergehend Schwefeldioxyd bildet, welches unter den Bedingungen 
d e r  Operation - bei Anwesenbeit gliihender Kupferspiralen usw. - 
d n s  Kohlendioxyd zu Kohlenoxyd reduziert. Wirklich erhielten die 
Verfasser kleine Mengen von K o h l e n o x y d ,  als s i e . K o h l e n d i o x y d  
gemenat mit S c b w e  f e l d i o x y d  iiber glilhende Kupferspirelen leiteten. 

Da uns die Frage durch diese fliichtigen Versuche nicbt hinrei- 
&end geklart erschien, so beschlossen wir, eine etwas eingehendere 
Untersuchung vorzunehmen. Es wurde deshalb Kohlendioxyd und 
Schwefeldioxyd gemischt durch eine gluhende Rohre geleitet; aber das 
Ergebnis waren nur  Sp4ren von Koblenoxyd. gleichgiiltig, ob die 
Rohre leer oder mit Kupferoxyd, mit metallischem Kupfer oder der- 
gleichen gefullt war. N u r  in einem Falle konnte eine meBbare, immer- 
h in  auch nur  sehr geringe Menge von Kohlenoxyd nachgewiesen 
werden. 

1) B. 88, 2203 [1905]; 39, 2018 [1906]; 44, 1468 [1911]. 
1) B. 17, 1576, 2075 [1884]; vergl. auch B. 41, 4569, 4708 [1908]. 



Demnach muDte die Kohlenoxyd-Bildung bei der Elementnranalyse 
schwefelhakiger Verbindungen durch andere Reaktionen bedingt sein. 
Die ngchstliegende Vermutung war, daW bei der Verbreunung vor- 
ubergehend S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  gebildet wird, und daB dieser re- 
duzierend auf Kohlendioxyd einwirkt. Deshalb wurde ein Gemiscb 
von Kohlendioxyd und Schwefelkohlenstoff-Dampf durch eine gliiherde 
Rohre geleitet, und dabei in der Tat betrachtliche hIengen Ton Kohlen- 
oxyd erhalten, welche itbrigens bei wechselnden Versuehsbedingungen 
innerhalb zienilich weiter Grenzen schwankten I). Gleichzeitig wirct 
S c h w e f e l  abgeschieden. Die Reaktion verlauft also im Sinne d e r  
Gleichung 

c02 + cs, = 2co + SZ. 
Der  Vorgnng erwies sich als umkehrbar. Wahrscheinlich tretrn 

dabei auch geringe Mengen von Kohlenorysulfid nuf infolge drr 
Reaktion 

co + s  * COS2). 
Hierbei konnte man aber nicht stehen bleiben, denn bei der  

Kohlenoxyd-Bildung i m  Verbrennungsrohr konnten noch andere Kijrper, 
wie Schwefelwasserstoff oder Wasserdampf beteiligt sein. S c h w e f e I- 
w a s s e r s t o f  I zerfiillt bei hoher Temperatur i n  Wasserstoff und Schwe- 
fe13); der dabei freiwerdende Wasserstoff konnte dann reduzierend niif 
Kohlendioxyd wirken und so zur Bildung von Kohlenoxyd Veranlassung 
geben. In der Ta t  wurde beim Erhitzen eines Gexnisches von Rohlcri- 
dioxyd und Schwefelwasserstoff ') reichlich Kohlenoxyd gebildet; 211- 

gleich wurde auch bier W a s s e r s t o f f  und freier S c h w e f e l  erhalten. 
- Ob hierbei die Dissoziation des Schwefelwasserstoffs im Spiel i d ,  
bleibt aber doch zweifelhaft. Wie besondere Versuche zeigten , i b t  
diese Dissoziation innerhalb der von uns angewandteo Tempernturen 
nur sehr gering; a i r d  platinierter Quarz angewsndt, so wird sie er- 
heblicher. Auch eine Mischung von Kohlendioxyd und Wasserstoff 
lieferte nur  sehr wenig Kohlenosyd. 

Hiernach ist es wohl am wahrscheinlichsten, eine direkte Um- 
setzung zwischen Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff zu Kohlen- 

1) Die Bildung von Kohlenoxyd aus Kohlendioxyd und Schwefelkohlen- 
stoff ist schoo 1885 von Eilsart mgegeben worden, woKiber weiter untcn 
Niiheres. 

___-__ 

v. Than, A. Spl. 5, 263 [1867]. 
3) Gmelin - K r a u t ,  Anorgan. Chemie, 7. Aufl. [1907], Bd. 1, Abt. J, 

Die Diwoziation ist erst bei 1690O vollstindig; iiber den Grad rler- 

4) Der verwmdte Schwefelwasserstotf war frei von elemeotarem Wasser- 

S. 394. 
selben bei niederen Temperatnren waren die Angaben schwankend. 

stoff; vergl. d t e r  unten. 
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oxyd, Wasser und Schwefel anzuoehmeo ; dies umsomehr, als sich 
auch die entgegengesetzte Umsetzung verwirklichen lie13, so daB wir 
es niit einer umkebrbaren Reaktion zu tun haben: 

C G s + H , S  + C O + H s O + S .  
Der  bei den Versuchen auftretende Wasserstoff konnte wohl nur  

durch Einwirliung von Kohlenoxyd auf Wasserdampf entstanden sein, 
entsprechend dern Wassergas-Gleichgewicht 

C O + H , O  + C O s + H s .  
Iu der Tat iiberzeugten wir uns, da13 unter unseren Versuchsbe- 

dinglingen Kohlenoxyd und Wasserdampf unter Bildung von freiem 
Wasserstoft iu Reaktion treten. 

Sehr merkwurdige Umsetzungen wurden festgestellt bei der Ein- 
wirkung yon K o h l e n d i o x y d  nod S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  in G e g e n -  
w a r t  von W a s s e r d a m p f .  Sie lieferte S c h w e f e l w a s s e r s t o f f ,  
K O  h l e n o x y d  und S c h w e f e l .  Man konnte deshalb sermuten, da13 
die Reaktion nach der Gleichung 

rerlauft, d. h. da13 die Kohlensaure gar nicht daran teilninimt. Dies 
trifft jedoch nicht zu, denn als ein Gemisch von Schwefelkohlenstoff- 
und Wasserdampf ohne Beirnengung von Kohlendioxyd durch ein 
gliihendes Rohr geleitet wirrde , bildete sich nicht die geringste Spur  
von Kohlenoxyd oder freiem Schwefel l). 

Demnach finden bei der Einwirkung \*on Schwefelkohlenstoff- 
Dampf auf feuchtes Kohlendioxrd in der Hauptsache die beiden 
folgenden Umsetzungen statt: 

COP + CS1 + HzO = Cog + CO + HsS + S 

1. co,+css * 2 C O + S a ,  

3. co+s * cos, 

2. C O + S + H s O  =S= CO,+HsS; 
daneben untergeordnet : 

4. H a s  + H a + &  
lnfolge der  Umkehrbarkeit dieser Renktionen wird sich, je nach 

Pruck  und Temperatur ein Gleichgewicht einstellen, bei welchem sich 
Kohlendioxyd, Koblenoxgd, Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff-, 
Wasser- und Schwefeldampf, sowie etwas freier Wasserstoff und 
Kohlenoxysulfid neben eioander vorfinden. 

Ferner wurden noch die folgenden Gemische auf ihr Verhalten 
in der Hitze gepriift: 

1) Nach Versucben yon Schlagdenhanffen  (J. 18b6, 293) und von 
R. W i t z e k  {J. f. Gasbel. 40, 21 ff.; Cb 1003, I, 1052) reagieren Schwefel- 
kohlenst off und Wasserdampf bei h6heren Temperaturen im Sinne der Glei- 
chung CSZ + 2 Hz 0 = COz + ?Ha S. Beide haben aber unter Bedingungen 
gearbeitet, die \-on den unserigen erheblich abweichen. 
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Sc h w e f e l d  i o x  y d und Sc h w e f e l  k o h l  e n s t o f f - D  a m p f , trocken 
und in  Gegenwart von Wssserdampf; 

K o h l e n d i o x y d  und S c h w e f e l - D a m p f ,  desgleichen, ohne daB 
dabei eine Bildung von Kohlenoxyd beobachtet wurde. 

Nach diesen Ergebnissen kann es kaum einem Zweifel unter- 
iiegen, da13 die von V. M e y e r  und S t a d l e r  beobachtete Erscheinung 
durch Einwirkung von Schwefelkohlenstoff - oder von flucbtigen or- 
gnnischen Schaefelverbindungen - auf Kohlendioxyd hervorgerufen 
wurde; vielleicht ist auch die Umsetzung von Kohlendioxpd und 
Schwefelwasserstof€ darnn beteiligt. Auch hei der troclinen Destilln- 
tion der Steinkohlen kiinnen die von uns studierten Reaktionen eine 
Kolle spielen. 

Die Versuche wurden in  der Weise ausgefubrt, dal3 die Gase und 
Dampfe, welche in Reaktion gebracht werden soliten, durch eine i n  
einem E r l e n m e y e r s c h e n  Ofen durch Gas!lammen erhitzte Verbren- 
nungsrohre geleitet wurden. Die Rbhre war entweder leer oder mit 
Bimssteinstucken, Kupferdrahtnetz, drahtformigem Kupferosyd oder 
platiniertem Quarz gefiillt. 

Die Temperatur wurde geschatzt als Rotglut, schwache oder 
starke Rotglut. Die Geschwvindigkeit des Gasstromes wurde enttieder 
durch die Zahl der Gasblasen geschatzt, oder es wurden die den Ap- 
parat durchstriimenden Gasvolume und die Dauer des Versuches ge- 
messen. Zur Einfuhrung von Schwefelkohlenstoff und Wasserdampf 
lie13 man die Gase Waschflaschen durchstriimen, welche mit den ge- 
nnnnten Fliissigkeiten gefhllt waren, so daB sie sich mit den Dampfen 
derselben sattigten. Bei einigen Versuchen tiurden diese Plussigkeiten 
durch Einstellen der Waschflaschen in Wasserbiider erwgrmt. Schwe- 
feldampf wurde eingefuhrt, indem ein rnit Schwetel gefulltes Porzellan- 
schiffchen in die Verbrennungsrohre geschoben wurde. 

Das au8 der Verbrennungsrohre austretende Gas wurde in einer 
mit Habn versehenen MeBr6hre oder in  einern ScbifFscben Azoto- 
meter oder auch in einem Liter-Zylinder aufgefangen; je nach den 
Umstiinden iiber w&Briger oder alkobolischer Kalilauge oder uber 
Wasser. Wo es notig war, wurden zwischen der Verbrennungsrohre 
und dem SammelgeYaB fiir die austretenden Gase Appsrste zur Ab- 
sorption einzelner Bestnndteile des Gasgemisches eingeschaltet. Die 
beiden Abbildungen 1 und 2 mogen als Beispiele solcher Versuchs- 
anordnungen dienen. 

Uber die Ausfiihrung der A n a l y s e n  sei Folgendes bemerkt. 
K o h l e n d i o x  y d  wurde in der iiblicben Weise durch Absorption 

i n  Kalilauge bestirnmt. 



S c h w ef e lk  o h l  e n s t o  f f ,  dessen Dampf infolge seiner hohen 
Spannung - bei 18O 275 mm - von dem Gasstrom i n  groBer Menge 
fortgefiihrt wird , wurde durch alkoholische Kalilauge zuruckgehalten. 
Durch eineii besonderen Versuch wurde festgestellt, da13 diese Ab- 
sorption vollstiindig ist: Luft wurde mit Schwefelkohlenstoff-Dampf ge- 
sattigt, mit alkoholischer Kalilauge behandelt und darauf in der Ex- 
plosionspipette elektrischen Funken ausgesetzt. Nach Einfiihrung 
wafiriger Kalilauge trat jetzt keine Volumenverminderung ein. Zur 
Sicherheit wurde fiir jeden Versuch frische alkoholische Kalilauge 
verwendet. 

K o h l e n o x y d  wurde durch Absorption rnit ammoniakalischem 
I~upferchloriir bestimrnt. 

W assers tof f  wurde nach Entfernung etwa vorhandenen Kohlen- 
osyds in der Explosionspipette rnit Liift verbraont und die Volumenab- 
nahme festgestellt. 

Da es sich bei der Erniittlung der Gave nur um ungefahre Ver- 
gleichswerte handelte, so kounte auf eine Reduktion der gemessenen 
Volumina auf Oo und 760 mm verzichtet werden. M e  Angaben be- 
ziehen sich alle auf die mittlere Temperatur des Arbeitsraumes, der 
im Keller lag und daher nur geringe Schwankungen zeigte. Auch 
cter Luftdruck konnte anniihernd als konstant und normal angesehen 
werden. 

Koh lend ioxyd  und  Schwefe ld ioxyd .  
Die beiden Gase wurden zur Beobachtung der Stromungsge- 

schwindigkeit durch eine etwas Wasser enthaltende Flasche geleitet,' 
darauf durch die geheizte VerbrennungsrBhre, weiter durch eine leere 
Flasche; schliel3lich wurden sie iiber wiiBriger Kalilauge auFge- 
fangen. 

Die Versuche wurden in mannigfaltigster Weise variiert : die 
Rohre war entweder leer oder rnit gebranntem Kalk, mit KupFer- 
drahtnetz, Kupferoxyd oder rnit Kupfer uod Kupferoxyd gefallt. Die 
beiden Gase wurden entweder in anniihernd gleicher Menge oder rnit 
einem Uberschuo eines von beiden eingeleitet und die Temperatur der 
RBhre in  der oben angefuhrten Weise veriindert; die Dauer des eio- 
zelnen Versuches schwankte zwischen 20 Minuten und 11 Stunden. 

Nachdem unverandertes Kohlen- und Schwefeldioxyd, sowie etwa 
gebildetes Sch wefeltrioxyd i n  der vorgelegten Kalilauge absorbiert waren, 
konnte ein ubrig gebliebenes Gasvolumen nur aus Kohlenoxyd und 
vielleicht etaas Luft bestehen. Zur Bestimmung 'des ersteren wurde 
es in eiuer Absorptionspipette rnit ammoniakalischer Kupferchlorur- 
losung behandelt. So wurde entweder gar kein oder nur Spuren 

Berichte d. D. Cbem. Geselhobaft. Jahrg. XXXXIV. 127 



von Kohlenoxyd nachgewiesen; nur bei eineni Versuch, als das Ge- 
rnenge der beiden Case 11 Stdn. lang uber gluhendes Kupfer und 
Kupferoxyd geleitet worden war, fandeu sich in der hleflrohre 8.7 ccni 
Kohlenoxyd. 

Bei den Yer- 
suchen rnit Atzkalk enthielt dieser nach Beendigung der Operation 
Schwefelcalcium und Calciumsulfat I), wohl im Sinne der Gleicliung 

4 C a 0  i- 4502 = C n S +  3CaS01.  

Das Kupfer war  oberflachlich etwas geschwarzt. 

K o h l e n  d i o r  y d  u n d  S c h  w e f e l  k o  h le  n s  t o  f f .  
\'or langerer Zeit hat A. E i l s a r t 3  ein Gemenge von Kohlen- 

dioxyd und Schwefelkohlenstoff-Dampf uber gliihendee Kupfer geleitet. 
und dabei eine .reichliche Menge von Kohlennxyda erhilten. Mnri 
li0nnt.e verrnuten, dafl bier d r s  Kupfer den1 Schwefelkohlenstoff den 
Schwefel entzogen hat, worauf sich dann der frei gewordene Kohlen- 
stoff mit dem Kohlendioryd zu Kohlenoxyd umsetzte. Unsere T'er- 
siiche haben aber diese Verrnutung nicht. bestatigt, da unter sonst 
giinstigen Bedingungen aus Kohlendioxyd und Schwefelkohlenstoff sters 
betrachtliche Mengen von Kohlenoxyd gebildet wurden , gleichgultig, 
ob die Rohre rnit Kupfer beschickt war  oder nicbt. 

Bei den ersten Versuchen wurde ein feuchtes Gasgemeoge an- 
gewondt. n a  aber, wie schon benierkt, die Anmesenheit vori Wasser- 
darnpf den Reaktionsverlauf sehr wesentlich verlltdert - es tritt 
neben Kohlenoxyd freier Schwefel und Schwefelwasserstoff auf -, so 
wurde bei den folgenden Versuchen der Wasserdainpf vollkom men 
xusgeschlossen. 

V e r s u c h s a n o r d n u n g. 
Kohlensaure wurde durch eine mit Schwefelkohlenstoff gefullte 

Wnschflasche geleitet, wodurch sie sicb hei gewohnlicher oder etwas 
erhahter Temperatur mit den Dampfen der genannten Verbindung be- 
lud, Darauf passierte das Gemenge eine Plasche rnit konzentrierter 
Schwefelsaure, durch welche der  Schwefelkohlenstoff-Dampf groaten- 
tcils unkonderiviert hindurchging, und trat dann in die Verbrennungs- 
robre ein. Zwischen dieser und der MelJrohre war eine leere FlRsche 
zur Aufnahme des durch die Reaktion gebildeten Schwefels einge- 
acbaltet: ferner eine Flasche niit Rleilosung, urn die Abwesenheit roil 
Schwefelwasserstoff anzuzeigen, und eine mit titrierter Jodlosung ge- 
fiillte, um etwa gebildetes Schwefeldioxycl zuruckzuhalten und nacL- 

') Vergl. G m e l i n - K r a u t ,  Anorgan. Chem. 7. Aufl.  [19@7] Bd. 1, -\Lit. 1: 

?) Cliern. N. 52, 183: J. 1885, 4 X .  

. 

433. 
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Nr' 

weisen zu lassen. Da der Schwefelkohlenstoff eiah sehr schwer kon- 
densiert, so wurde das entweicbende Gas scbliefllich iiber alkoholi- 
scher Ralilauge aufgefangen. 

Mehr als 20 Versuche wurden angestellt. Bei einigen war die 
Rohre leer, bei anderen gsnz oder z. T. mit Bimsetein, platiniertem 
Quarz, Kupfer oder Kupferoxyd beschickt. Die Menge der durcb den 
Apparat geleiteten Kohlensaure schwankte zwischen 100 und lo00 ccm; 
die Dauer des Versuches zwischen 5 Minuten und 5 Stunden. I n  
allen Fiillen wurden betriichtliche Mengen von Kohlenoxyd erhplten. 
A h  Reispiele seien die lolgenden Protokollnotizen angefiihrt. 

Fiillung 
des Rahrs 

Temperatur 
des Rohrs 

h +  

2; 2 
G g 

I u  

2. 
3. 
4. 
5. 
6. 

7. 

8: 

9. 

10. 
11. 
12. 

leer . . . . 
12cm Bimsstein 
75cm Bimsstein 
75 cm Bimsstein 
12cm latinier- 

ter J u m  . 
I2cm platiuier- 

ter Qnarz . 
18cm latinier- 

ter &arz . 
l2cm Iatinier- 

ter &,an . 
20 cm Kupler 
10 cm Kupfer 
10 cm liupfer- 
oxyd . 

I 

I Min. 

nntcr Rotglut 1 85 
Rotglut' 

stnrke Rotglut 
Rotglut 

schwache Rotglui 

starke Rotglut 

)5 

n 

60 
60 

300 
5 

27 

2 10 

20 

15 
I50 
155 

1-10 

- 
Z 8  

& a  
3 0  

f !  

ccm 

500 
500 

loo0 
400 
600 

200 

600 

125 

100 
225 
375 

650 

- 

= 
- 
2 

cm jMir 

5.9 
8.3 

17 ' 

1.3 

al 
-0 

120 

7.4 

2.9 

6.3 

6.3 
1.5 
2.4 

0.9 
33.3 
41.3 
28.5 
26.8 

5.1 

60.8 

41.4 

40.7 
16.8 

8.1 , 17.6 I 2.7 
I I 

Wie diese Zahlen erkennen lassen, findet bei geniigend hoher 
Temperatur die Kohlenoxyd-Bildung immer statt, wobei die Apwesen- 
heit yon Bimsstein, Kupfer oder Kupferoxyd keinen erheblichen Ein- 
flu13 austibt. Dagegen' erweist sich platinierter Quarz a19 eis sehr 
wirksamer Katalysator. Von EinfluI.3 ist , au13er der Reaktionstempe- 
ratur, auch die Temperatur des vorgelegteu Schwefelkohlenstoffs. Sie 
war beispielsweise bei Versuch 7: 16-18O; bei Nr. 8: 40-50°; bei 
Nr. 9: 50°. Dies erkliirt sich durch den bei haberer Temperatur ver- 
gr613erten Gehalt des Gasgemisches an Schwefelkohlenstofl-Dampf. 
Durch Riicktitration der vorgelegten Jodlosung nach Reendigung des 
Versuches wurde festgestellt, da13 sich kein Schwefeldioxyrl gebildct 
hatte. 

I 'Zir 
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Bei den Versuchen, bei welchen die Rohre niit Kupferdrahtnetz 
beschickt war, erschien dieses nach Beendigung des Versuches durch 
Bildung von Schwefelkupfer gescbwaret. Um einen Anhalt daruber 
zu gewinnen, wieviel Schwefel an I h p f e r  gebunden worden war, 
haben wir die Drahtnetze vor und nach dem Versuch gewogeo. So 
wurde beispielsweise bei dem Versuch Nr. 10 eine Gewichtszunnhme 
von 0.2666 g ermittelt. Der  Gleichung 

cs2 + GO, = 2co + ss 
entsprechend, kommt nuf 1 Atomgewicht = 32.07 g Schwefel. 1 Mol. 
= 28.00 g Kohlenoxyd. Ware der  ganze, an das Kupfer  Kebundene 
Schwefel dieser Reaktion zuzuschreiben, so wurde die Gewichtszunahme 

des Drahtnetzes entsprechen -32.07 g CO, oder dn 100 ccrn Kohlen- 
0 2 6 6 6 . 2 8  

0.2666 .28.100 
oxyd 0.1251 g wiegen, 32.07. o.1251 - - 186.1 ccni Kohlenoryd von 

Oo und 760 mm. Nimmt man die Temperatur des Arbeitsraumes zu 
20° an, so ergeben sich fur diese Temperatur rund 200 ccm Kohlen- 
oxyd; es wurden aber nur 16.8 ccm erhalten. Demnach riihrte der 
gro13te Teil des durch das Kupfer gebundenen Schwefelr nicht YOU 

dsr obigen Umsetzung her, sondern e r  beruhte auf eine Zerlegung des 
Schwefelkohlenstoffs durch das  Kupfer. In der Tat war eine Ab- 
scheidung von Kohle in der Rijhre zu beobrtchten. Doch konnte die 
Bildung des Kohlenoxyds, wie bereits erwahnt, nicht auf M’echsel- 
wirkung YOU Kohle und Kohlendioxyd beruhen, weil sie sonst bei 
Abwesenheit des Kupfers ausgeblieben wiire. Vermutlich war die 
Temperatur fiir diese Umsetzuog nicht hoch genug. 

I< o h l e n  d i o x y d u u d S c h w e f e l  wass e r s t  o I f .  

Im Jnhre 1878 hat H. K o h l e r  I) die Einwirkuog von Schwefel- 
wasserstoff auf Kohlendioxyd bei hoherer Temperatur untersucht. Er 
leitete ein trocknes Gemisch ungefiihr gleicher Volume der beiden 
Gase durch ein mit Porzellanstucken geiiilltes, zu heller Rotglut er- 
hitztes Glasrohr. Dabei wurden Schwefel und Wasser als kondensier- 
bare Reaktionsprodukte nachgewieseo. 

DWahrend der Einwirkung wurde eine Probe der entweichenden 
Gase, die zuvor durch alkalische Bleilbsung geleitet wurdeo , auf- 
gefangen. Sie brannte beim Entziinden mit bliiulichem Licht, und das 
Verbrennungsprodukt roch schwach nach schwefliger Siure .  Offenbar 
war das Gas nicht vollstandig frei von Schwefe1wasserstoff.c Hiernacb 

I )  B. 11, 205 [1878]. 
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hielt Verfasser das Auftreten von Kohlenoxyd fur hinlanglich erwiesen 
und formulierte die Umsetzung wie folgt: 

CO, + H2S = CO + H,O + S. 
D a  aber Schwefelwasserstoff bei Gltihhitze - wie Verfasser selbst 

anfiihrt - mehr oder weniger weitgehend in Schwefel und Wasser- 
stoff zerfillt; und da Verfasser iiber die Herkunft des von ihm be- 
nutzten Schwefelwasserstoffs keine Angaben macht , so konnte das  
untersuchte Gas auch ein mit etwas Schwefelwasserstoff gemengter 
Wasserstoff sein, was durch die angefuhrte Probe keineswegs aus- 
gescblossen wird. AuSerdem haben wir ja  festgestellt, daR schon bei 
Rotglut Kohlenoxyd und Wasserdampf sich teilweise zu Kohlendioxyd 
und Wasserstoff nmsetzen. Daher  haben wir denn auch beim Er- 
hitzen von Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff, neben Kohlenoxyd 
und Schwefel, stets mehr oder weniger betrachtliche Mengen von 
freiem Wasserstoff erhalten. 

Zur Ausfuhrung unserer Versuche muate der angewandte Schwefel- 
wasserstoff frei von elementarern Wasserstoff sein; was bekanntlich 
von dem rnittels Schwefeleisen hergestellten Gas nicht zutrifft. Wir 
bereiteten ihn durch Eintropfen von verdunnter Schwefelsaure in kon- 
zentrierte Schwefelnatrium-L6sung; ein etwaiger geringer Cehalt an 
Kohlensanre war fur diese Versuche unschildlich. 

Ungefiihr gleiche Volume der beiden Gase wurden, zur Beurtei- 
lung der Stromungsgeschwindigkeit, durch eine mit wenig Wasser ge- 
fiillte Flasche geleitet, darauf mit Chlorcalcium getrocknet 'und in  die 
Verbrennungsrohre eingefuhrt. Nachdem der  gebildete Schwefel sicb 
i n  einer vorgelegten leeren Flasche abgesetzt hatte, wurden die ent- 
weichenden Gase uber waRriger Kalilauge aufgefangen und analysiert. 

Wahrend bei den Versuchen 1-4 das Gasgemenge dauernd lang- 
sarn die Rohre durchstriimte, wurde bei Versuch 5, nachdem die Rohre 
rnit dem Gasgemisch geftillt war, der  Strom unterhrochen' und darauf 
die Erhitzung eine Stunde lang fortgesetzt. 1-4 zeigen deutlich den 
EinfluR der Temperatur und die katalytische Beschleunigung durch 
den platinierten Quarz. Versuch 5 laBt erkennen, da13 auch bei 1Hn- 
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gerem Verweilen des Gasgemenges i n  der erhitzten Rohre nur  etwa 
10 der Kohlensaure zu Kohlenoxyd reduziert wird. 

K o h l e n o x y d ,  W a s s e r -  u n d  S c h w e f e l - D a m p f .  
Die Vermutung, daLI die Umsetzung twischen Kohlendiosyd und 

Scbwefelwasserstoff umkehrbar sei, 

wurde zunachst durch einen qualitativen Versuch gepriift und be- 
statigt gefunden. Kohlenoxyd, rnittels Ferrocyankalium und Schwefel- 
siiure entwickelt, und durch Kalilauge von etwa beigemengtern Kohlen- 
dioxyd befreit, wurde mit Wasser- und Schwefeldarnpfen gemischt 
dutch ein gluhendes Rohr geleitet, wobei die Bildung \'on Kohlen- 
dioxyd, und Schwefelwasserstoff pachgewiesen wurde. Zur genaueren 
Untersuchung des Vorganges diente der in Figur 1 dargestellte Apparat. 

COz + HPS + CO + HsO + S, 

Fig. I. 

In demselben wurde das  Kohlenoxyd, mit Wasser- und Schwefeldampf 
beladen, durch die VerbrennungsrBhre geleitet, darauf durchstromta es 
noch eine leere Plasche, einen mit Chlorcalcium gefullten Trocken- 
apparat und einen mit Chlorcalciumrohr verbundenen, mit diesem ge- 
wogenen Kaliapparat; scbliel3lich wurde es iiber Wasser aufgefangen. 
Zwischen den Absorptionsapparaten uncl den1 Ableitungsrohr war noch 
eine Vorrichtuug angebracht, um zu Beginn des Versuches bis zur 
volligen Verdrangung der Luft das  Kohlenoxyd aus den1 erhitztzn 
.Ipparat abzuleiten und durch Verbrennung unschiidlich zu machen. 

So wurde bei einern Versuch 1 1  Kohlenoxyd irn Laufe \'on drei 
Stunden durch die rotgliihende RBhre getrieben, so daI3 in der Minute 
etwa 5.5 ccm den Apparat durchstriimten. Das Gas wurde bei 70' 
mit Wasserdampf gesittigt. Am SchluB waren 730ccm Gas auf- 
gefangen, welches 3.3 O/O Wasserstoff enthielt; der Rest war unver- 
iindertes Kohlenoxyd. P e r  Kaliapparat hatte 0.9408 g an Gewicht 
zugenommen, infolge der Aufnahme von Kohlendioxyd nnd Schwefel- 



wasserstoff. Nach der Feststellung des Gewichtes wurde die Kali- 
lauge eutleert, angesiluert und jodometrisch die Menge des aufgenom- 
menen Schwefel~.asserstolfs bestimmt. Sie betrug 0.3825 g. Dern- 
nach I<ohlensilure 0.9408-0.3825 = 0.5583 g. 

* 

Die 730 ccm aufgefangenes Gas enthielten, neben Kohlenoxyd, 
3.3 Vo1.-Proz. Wasserstoff oder 24.09 ccm von etwa 20°; aul Oo redu- 
ziert 23.33 ccm = 0.0021 g. Wie bereits erwiihnt, konnte dieser 
Wasserstoff - jedenfnllv der Hliuptsache nach - nur  durch Einwir- 
kung von Kohlenoxyd aaf Wasserdampf entstnnden sein; es mussen 
&h die beiden folgenden Urnsetzungeu vollzogen haben : 

I. 
11. 

CO + H,0 + S = CO1 + HrS, 
CO + HsO = CO:, + Hs; 

I. als Haupt-, 11. als Nebenreaktion. 
Die 0.0021 g Wasserstoff entsprechen nach Gleichuog I1 

0.0021 .4412 = 0.0462 g CO2. 

0.5583-0.0462 0.5121 g COI. 
Dernnach sind durch die Umsetzung I gebildet: 

Nach Gleicbung I berecbnet sicb hieraus: 0.5121.34144 = 0.3957 g 
H2S; gef. 0.3825 g &S. Somit ergibt sich ein kleiner Fehlbetrag 
ron  0.0132 g oder etwa 3 O/O der berechneten Schwefelwasserstoff- 
Menge. Ein Teil davon wurde a o h l  durch die kleine Menge Wasser 
zuruckgehalten, die sich *in der vorgelegten Flasche mit dem gebildeten 
Schwefel kondensiert hatte. Aber auch abgesehen hiervon erscheint 
die abereinstimmung von Recbnring und Versuch wohl befriedigend. 

Die gefundenen 0.5583 g Kohlendioxyd wiirden, da  100 ccm nor- 
mal 0.1977 g wiegen, bei O o  ein Volumen von 0.5583. 10010.1977 
= 282 ccm einnehnien oder bei 20° 302 ccm. Da 1 Vol. CO2 aus  
1 Vol. CO entsteht, so sind dernnach von den aogewandten 1000 ccm 
Kohlenoxyd 302, also etwas weniger als '/3 urngesetzt worden. - 
Zugleich ergibt sich hieraus eine recht befriedigende Ubereinstimrnung 
zwischen der Gasrnenge vor nnd nach dem Versuch. Von den auf- 
gefangenen 730 ccrn Gas sind 24 ccm Wasserstoff, 730-24 = 706 ccrn 
Kohlenoxyd. Waren die 302 ccm Koblendioxyd nicht absorbiert, son- 
dern aufgefangen worden, so hZitte man erhalten 706 ccm CO 
+ 302 ccrn cot = 1008 ccrn gegenuber den in den Apparat einge- 
fiihrten 1000 ccm Koblenoxyd. 

K o h l e n d i o x y d ,  S c  h w e f e l k o h l e n s t o f f -  u n d  W a s s e r d a m p f .  
Zur Durchtiihrong des Versiiches diente der in  Fig. I[ abgebildete 

A pparat. Kohlensaure wurde durch eine mit Schwefelkohlenstoff, 
darauf durch eine rnit Wasser gcfiilite, erwiirrnte Waschflasche ge- 
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leitet. Ilns Gemisch durchstromte dann die rotgluhende Verbrennungs- 
rohre, ferner eine leere und eine init Uleilosung gefullte Flasche, 
worauf das resultierende Gas in einem Azotonieter uber alkoholischer 
Kalilauge aufgefangen wurde. 111 der leeren Flasche schied sich 
reichlich Schwefel ab;  die Hleilosung gab eine Fallung von Schwe- 
felblei. 

Fig. 11. 

Bei einem Versuch wurden 450 ccm Kohlendioxyd iu 70 blinuten 
durch den Apparat getrieben. Der  Schwefelkohlenstoff war auf 40°, 
dns Wasser auf 80-85O erwarmt. Es wurden 24.2 ccm Kohlenosyd 
erbalten = 5.4 VoLProz. von dem angewandten Kohlendioryd. Dns 
in der mit Bleilosung gettillten Flasche abgeschiedene Schwetelblei 
wurde in Bleisulfat iibergefiihrt und dieses geyogen. Erhalten 1.1258 g 
PbSOa = 0.1266 g HsS E 89.0 ccm HtS von 20° oder 13.S VoL-Proz. 
des durchgeleiteten Ilohlendioxyds. 

K o h l e  n ox y d u n d  S c  h w e f e l d  a m pi. 
200 ccni Kohlenosyd wurden mit Schwefeldampf geniischt und 

im Laufe yon 80 Minuten durch die gluhende Rohre geleitet. Die 
Umsetzung 

2 co + s2 = co:, + cs, 
erfolgte dabei hinsichtlich des Kohlenoxyds ganz vollstandig, da das 
entweichende Gas ohne RBckstand in alkoholischer Kalilauge loslich 
war ’). Dieses bei einer umkehrbaren Reaktion unerwartete Ergebnis 
erklart sich wohl aus den1 Umstande, dn13 in dem Gasgemisch eiu 
betrachtlicher Uberschufi von Schwefeldampf enthalten war. Diese 
Vermuhmg wird durch den folgenden Versuch bestatigt. 

K o h  I e n d i o x J d ,  S c h w e  f e l  k o h 1 e n  s t o f f - u n d  S c h w e Fe 1 - D a ni p f .  
1150 ccm Kohlendioxyd wurden bei 16-180 mit Schwefelkohlen- 

stoff-Dampf gesattigt und in  95 Minuten durch die rnit Schwefel und 

1) Ob dabei etwas Kohlenoxysulfid gebildet wurde, mu6 dahingestellt 
- _  

1)l cibcn. 
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12 cni platiniertem Quarz beschickte, z u  starker Rotglut erhitzte 
Glasrohre geleitet. Es wurden 29.9 ccm Kohlenoxyd erhalten, ent- 
sprechend 2.6 Vo1.-Proz. des eingefiihrten Kohlendioxyds. Ohne Ein- 
fiihrung yon elementarem Schwefel wurden dagegeu aus Kohlendioxyd 
und Schwefelkohlenstoff unter entsprechenden Bedingungen iiber l0Oi0 
d e s  eingeleiteten Kohlendioxyds zu Kohleooxyd reduziert (vergl. Ab- 
schnitt COS und CS2, Versuch 7). 

K o h 1 e n d  i o x  y d u n d  W a s s e r  s t o f f. 
Die beiden Gaae a u r d e n  in sehr betrachtlicher Menge durch die 

.gliihende Rohre geleitet, und in zwei Versuchen 1.2 bezw. 3.2 ccm 
Kohlenoxyd erhalten. 

I< o b 1 e n  ox  y d u n d W a s  s e r d a mi p f .  
.\lit Wasserdampf gesiittigtes Kohlenoxyd wurde durch die glu- 

hende Rohre geleitet, das Endgas aufgefangeu, gemesseu und der 
.darin enthaltene Wasserstoff bestimrnt. Rei leerer Rohre wurden so 
i n  425 ccm Endgas 2.3 ccm Wasserstoff gefunden. Als die Rohre 
iiiit Platinquarz gefiillt war, enthielten 213 ccm Endgas 22.4 ccni 
Wasserstoff. 

K o h l e  n o x y d u n d S c h  w e  f e 1 w a s  s e  r s t o f f. 
I )n  es sich urn den Nachweis der Umsetzung 

C O + H H ~ S  -+ COS+Ha -+ C O + S + H 2  
handelte, Wasserstoff aber auch bei der Umsetzung von COS und 
H1S entsteht (s. o.), so bedurften wir fur diesen Versuch eines nicht 
nur von elementarem Wasserstoff, sondern auch bestimmt von Kohlen- 
dioxyd freien Schwefelwasserstoff-Gases. Zu seiner Herstellung wurde 
eine Losung yon Zinkscetat mit gewohnlichem Schwefelwasserstoff 
gefallt und das so gewonnene Schwefelzink mit verdiinnter Schwefel- 
siiure (ca. 1 : 3) zersetzt. 

-41s eine Mischung anuahernd gleicher Volume dieses Gases und 
Kohleuoxyd durch die gliihende Rohre geleitet wurde, erhielten wir 
86.1 ccm Endgas, welche 4.8 ccm elementaren Wasserstoff entbielten. 
Bei einem zweiten Versuch war die Riihre mit platiniertem Quarz 
gefiillt; in  92.4 ccm Endgas wurden diesnial 8.0 ccm Wasserstoff er- 
mitt el t. 

ll i s  s o z i a  t i o  n d e s S c h w ef e l  w ass e r s t o  f f s. 

Schwefelwasserstoff, in der angegebenen Weise mittels Schwefel- 
zink entwickelt, gab beim Durchleiten durch die rotgliihende Riihre 
hochstens Spuren freien Wasserstoffs. Als die R6hre niit platinierteni 
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Quarz gefullt war, .wurden in einern Versuch 10.1) ccm, in eineni 
zweiten 22.1 cm M‘asserstoff erhalten. Dabei hntte sich Schwefel ab- 
geschieden. Die Menge des angeaandten Schn.efelwasserstoffu war 
nicht gernessen worden; eu lieB sich aber doch erkennen, daB der  
Zersetzungsgrad auch bei der Einwirkung deu Katalysators nicht sehr 
hoch war. 

B r a u n s c h  a e i g ,  Chem. Laboratorium der l’ecbn. Hochschule. 

254. Riohard Meper und O t t o  Bieoler:  
Spektrographhhe Studien in der Phthalefn-Gruppe. 

(Xingcgangcn aiii 30. Mai 191 1 ) 

Die liingst bekaunte Tatsache, daB von den hydroxylierteu 
und amidierten Triphenylmethanen nur diejenigen bei der Oxydatiou 
wirkliche Farbstoffe liefern, welche miodestens in zwei Benzolkerneu 
je eine Hydroxyl- oder Aminogruppe i n  para-Stellung xum Methao- 
kohlenstoff enthalteo, ist von A d o l l  B a e y  e r  in seinen umlangreicheu 
untersuchungen iiber die Abkiimmlinge des Tripheuylcarbinols scharf 
betolit worden. Er wies darauf bin, daM F u c h s o n  und F u c h s o n -  
i ni o n i u m c h 1 o r i d ,  

nur orange geiarbt sind und nicht zu den eigentliohen Anilinfttrbstoffeu 
gerechnet werden konneo. Ihredpektren haben nichts Charakteristisches, 
wiihrend z. B. B e n z a u r i n n a t r i u m  und das D i i b n e r s c h e  V i o l e t t ,  

einen schmalen, nach beiden Seiten scharf begrenzten Balken zwischen 
Gelb und Grun zeigen’). 

Dieser Sachverhalt wurde im nllgemeinen so aufgeIaQt, daI3 die 
chinoide Struktur des Molekuls allein nur eine verhiltnisrnaBig 
schwache, meist gelbe Fiirbiing bedingt - a i e  bei Anthracbinou, 
Acridin usw. - und da13 erst durch Hinzutritt einer oder niehrerer 
ausochromer Amino- oder Hydroxylgruppen eine betrachtliche Ver- 
tiefung der Farbe herbeigefiihrt wird 3. 

Gegenuber dieser rein empirischen Zusammeniassung der Tnt- 
sachen hat B a e y e  r versucht, fur die auffallende Erscheinung eine 
mechanische Erkliirung zu  geben *). Bekanntlich hat H a r t l e y  den 

1) A. 364, 153 [1907]. 
3, a. a. 0. 163. 

Vergl. F. K e h r m a n n ,  B. 41, 2340 [19OS]. 




