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83. Alfred Stock und Paul Seelig: 
Die Zersetzung des Kohlenoxgsulfides in der Wtlrme I), 

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-lnstitut fur Chemie.] 

(Eingegangen am. 11. Februar 1919). 

Beim Erhitzen von Kohlenoxysulfid entstehen, wie wir uns uber- 
zeugten 3, einerseits Kohlenoxyd und Schwefel (im folgenden kurL 
als * CO - Reaktiona bezeichnet), andererseits Kohlendioxyd und 
Schwefelkohlenstoft (*COs-Reaktion*). D e  es sich um umkehrbare 
Reaktionen und u m  lauter bei den Versuchstemperaturen gasfiirmige 
Stoffe handelt, laden die interessanten, auch fiir manche' technischen 
Prozesse wichtigen Gleichgewichtsverhaltniase zu niiherer Unterauchung 
ein. Aus LuBeren Grunden beschrankten I wir das  Ziel der vorliegen- 
den Arbeit zunachst darauf, zu priifen, ob die Geschwindigkeiten der 
verschiedenen hier beteiligten Reaktionen eioe einwandfreie experi- 
rneotelle Ermittelung der Gleichgewichte erlauben. 

Die Gleichung lautet fur die CO-Reaktion: 2 C O S  + 2 C 0  
+ S,3) (a) ,  fur die COa-Reaktion: 2COS t COa + CSa (b). Hierbei 
ist die  - in dieser Abbandlung beibehaltene - Annahme gemacht, 
daB COS an  beiden Gleichgewichten unmittelbar beteiligt ist. Es 
ware moglich, daB COS nur nach der CO-Reaktion oder nur nach 
d e r  COs-Reaktion zerfallt und daB sich erst seltundkr die Gleichge- 
wichtsreaktion 2CO + Sa + Cog + CSa (c) abspielt. Unsere fol- 
genden Untersuchungen beweisen bereits, daB Reaktion a wirklich 
rtuftritt. Ob die Bilduog von CO:, und CS2 tluf Reaktion b oder c 
zuriickzufiibren ist, muB zunachst dahingestellt bleiben, durfte sich 
aber spater experimentell entscheiden Iassen. 

Vorlaufige, von Hrn. W. O t t m a n n  ausgetuhrte Versuche 
zeigten, daB die erwahnten Reaktionen bei niedrigeren Temperaturen 
zum Teil nur sehr langsam ablaufen. Wir wahlten darnm fur unsere 
Untersuchungen so hohe Temperaturen (800O und 950°), daB der 
Gleichgewichtszustand schneller erreicht werden konnte. 

1) Ausfiihrlichere Angaben, Zahlenwerte u. dergl. werden in der Inaugu- 
ral-Dissertation von P a u l  See l ig  (Technische Hochschule Zurich, 1919) ver- 
6EEentlicht werden. An vorbereitenden Versuchen, die grbfiteuteils vpn C0,- 
CSa-Gzmischen ausgingen, hat sich Hr. W a l t e r  O t t m a n n  beteiligt. 

8) Die bisherigen Literaturangaben iiber den Zerfall des COS gehen nub- 

elnander, wovon spater noch zu sprechen sein wird. 
*) I n  dem von uns benutzten Temperaturgebiet besteht der Schwefel- 

dampf iiberwiegend aus Sa-Molekiilen. 
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Nach einer weiterhin noch ausfuhrlicher zu besprechenden Arbei: 
yon E. W i n t e r n i t z ' )  sollte beim Zerfall des COS in der Waruie 
auch S c h w e f e l d i o x y d  in merltlicher hlenge auftreten. Hr. Wir i -  
t e r n  i t z untersuchte u .  a. die Gleicligen ichtareaktion 4 COS + 8% =+ 
4 CO + 2 SO? un(1 gibt an, daS die Menge des dabei entstebendrn 
SOa bei 950° etwa 8 Vol.-Proz., bei llOOo etwa 14 Vo1.-Proz. des C()? 
ausmache. Denizufolge hatten die hei der COS-Zersetzung entste- 
lienden Gase bei 9:)Oo (COu-Gebnlt der Gase: 9 Vo1.-Proz.) eta-:i 
0.7 O/O 2, SO? enthalten miissen. Der  COz-Gehalt der Reaktionsgase 
f d l t  mit  steigender Ternperatur, die Bildung vou SO, aus COz uiid 
Sz nimmt dagrgen prnzentunl zu; das Mnximum von SO, (etwa 1 ' l o )  
ware auf Gr'und der W i u  t e r n i t z s c h e n  Angaben und unserer Versuche 
z u  eriuarteu, wenn COS bei etwa .lOOOo zerfallt. Die folgenden Ver- 
suchaergebnisse widersprachen aber dieser Erwartung: 

J e  1 1 COS wurde im LRufe einer Stunde durcb das bei den. 
spater brschriebenen Versucheii benutzte, mit Quarzsplittern gefullte, 
:iuf 85O0, 950°, l ? O O O  erhitzte Quarzrohr geleitet. Wir kiihlten d ie  
rutweicbeudea Gnse mit fliissiger Luft und untersuchten das Kon- 
densat auf eiuen etwaigen S&-Gehalt, indem wir es erst bei -8W, 
schlieBlieh l e i  Limmertemperatur allmahlich verdampfen lieBen u d  
deu Geruch der fortgeheuden IXiiirpfe dauernd priifteu. l u  ke ' lne  IU 

F a l l e  w a r  SO, z u  r i e c h e n .  Als wir ebenso verfuhren, jedoch den1 
Heaktionsgase a) 5 .ccm 802 (entsprechend ' /a o / o ) ,  b) 1 ccrn SC 1% 

( I l l 0  ' i 0 )  beimischten, rochen wir das SO, beim Verdampfen des Kou- 
deusats, kurz ehe dieses Zirnmerternperatur angenommen hatte, bri 
a) sehr stark, hei b)  noch mit aller Deutlichkeit. Unzweifelhaft war 
die SOa-Menge bei den ersten Versjchen, soFeru dabei uberhaupt SO:, 
eutstanden war, Bleiner als bei Kootrollversuch b), d. h. als 0.1 o / o .  

Die W i n t e r n i t z s c h e n  Berechnungen eutsprechen also offenbar den 
Tatsachen nicht, und fiir die Untersuchring dea COS-Zerfalles bei d m  
hier in Prage kommendeu Temperaturen ist die SOa-Bildung - min- 
destens praktisch .- z u  vernachlassigeu 3). 

L e w i s  und L a c e y 4 )  glaubten aus Untersuchungen uber die Zer- 
setzung von COS bei 260' und 300' schlieoen zii solleu, daR sich 
dabei auch gasfnrmiges K o h l e n s t o f f m o n o s n l f i d  bilde. W i r  habrn 

I) nUber die Einwirkung von Schwefel auf CO uud COa and die SO, 
1 )issoziationa, Ina~#ural-Dissertntion Universitit Rerlm, 1914. 

bedeutet auch in dieser Mitteilung stets Vo1.-Proz. 
a) Ubrigens zeigten schon It. M e y e r  und S c h u e t e r  (B. 14, 1937 

119111) durch Zwiicktitrieren vorgelegter Jodloaung, da13 sich aus COa- und 
CSa-Dampf bei Rotglut kcin SO2 bildet. 

') Am. soc. 37, 1976 [1915]. 



niemals das geringste Anzeichen fiir das  Auftreten von CS beim Zer- 
fall des COS entdecken konnen, wie wir denn iiberhaupt mit der 
Mehrzahl der neueren Autoren der Ansicht sind, daI3 die Existenz 
eines fluchtigen (monomeren) CS bisher nicht bewiesen ist. Die an- 
derer hleinung waren, haben sich wohl immer durch einen Gehalt 
cler nntersuchten Gase a n  CSa oder COS tauschen lassen'). Neben 
den Hauptzersetzungsprodukten, Schwefel, C O Z ,  CSg und CO, beoh- 
achteten wir von anderen Stoffen beim Zerfall des COS n u r  gele- 
gentlich winzige Mengen Kohle, welche den kondensierten Schwefel 
vereinzelt dunkel farbten. Ihr  Auftreten war wohl auf Spuren Fett- 
tlampf zuriickzufuhren, die das COS beim Hindurchstromen durcb 
einige gefettete IILhne aufgenommen hatte. 

B e i  u n s e r e n  q e r s u c h e n  gingen wir von reineni COS aus. Es 
lvurde nach der kurzlich gegebenen Vorscbrift a )  aus Ammonium- 
tbiocarbaminat und Salzsaure dargestellt, diirch Waschen mit 30-proz. 
Natronlauge, Trocknen mit Chlorcalcium und Phosphorpentoxpd, Kon- 
densieren i n  flussiger Luft und fraktioniertev Destillieren im Vakuum 
bis zur volligen Entfernung des beigemischten CO2 und bis zur Er- 
nielung einheitlicher TensiPP gereinigt. Zur Aufbewahrung des reinen 
f;ases uber Quecksilber aieute ein G l o c k e n - G a s o m e t e r  nach 
I(uster3). nieser  bewiihrte sich auflerordentlicb, so daI3 wir ihn fur 
nile Fiille, wo grof3ere Gasmengen uber Quecksil ber aufgefaogen und 
hei konstantem Druck entnommen werden sollen, aufs warmste 
ernpfehlen kGnnen. Das Wesentliche an dem im Verhaltnis zum Gas- 
inhalt nur wenig Quecksilber erfordernden Apparat ist die Kompeii- 
Jation der br i  dek Bewegung der Glocke auftretenden Druckinderun- 
gen. Sie wird dadurch erreicbt, daB genau die von der einsinkenden 
(;locke verdrangte Quecksilbermenge durch ein Heberrohr in ein be- 
wegliches QuecksilbergefaS iibertritt, welches mit dem der Glocke das 
(:leichgewicht haltenden Gewicht gegenlaufig verbunden iet. Die 
Druckschwankungen, unter denen sich Fiillung uud Entleerung des 
Gasometers vollziehen, betragen nur Bruchteile eines Millimeters, so 
daI3 sich das Gas rnit gleichbleibender StrGmungsgeschwindigkeit ent- 
nehnien lafit. Die Gasometerglocke (bei K i i s t e r  aus Kupferblecb) 
bestand bei u n s  aus 1 '12  mm starkem Eisenblech; das  doppelwandige, 
z wischen seinen Waudungen das Quecksilber aufnehmende Unterstiick 

*) Wie I. B. J. Thomson (2. a. Ch. 34, 187 [1903)), dessen Irrtum wir 
selbst experimentell rlachgewiesen haben (S t o c k und K u c hl  e r ,  B. 36, 4336 
[ 19031). 

a) S t o c k  und KuB,  B. 50, 159 [1917]. 
3 Z. a. Ch. 42, 454 [l904]. 
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(bei K u s t e r  ebenfalls Kupfer) aus  einem mit den notwendigen Rohr- 
stutzen usw. versehenen Porzellangef5.B I). Auf einige weniger we-  
sentliche Ablnderungen, welche wir an der Apparatur anbrachten, 
sol1 hier nicht eingegangeu werden. Unser Ga.zometer faBte 12 I 
Gas, das  ihm unter einem Uberdruck von etwa 3 cm Quecksilber ent- 
nommen wurde. 

Die Abbildung zeigt die von uns nach vielen Abanderungen 
schliefilich benutzte Apparatur zur Erhitzung des COS und zum Auf- 

fangen der Reaktionsgase. Durcb Hahn A trat das aus dem &so- 
meter kommende COS ein. i n  das Habnkuken waren zwei feine 
Rjllen . eingefeilt I), so daB sich auch sehr  kleine Gas-Stromungsge- 
schwindigkeiteu nach Wunsch einstellen liefien In Kappe  B 886, 
mit Marineleim eingekittet, das 12 mm m i t e ,  75 cm lange Quarz- 
rohr C; es  war vori dem eingescbobenen, den Rohrquerschnitt mog- 
lichst ausfullenden, 15 cm langen Quarzstab D an mit etwa bohnen- 
grofien Quarzsplittern dicht gefullt. Vorversuche batten nlmlich ge- 
zeigt, da13 sich der Zerfall des COS durcb VergrSBerung der  glu- 
henden QuarzoberIIache wesentlieb beschleunigeu lie& Durch Quarz- 
stab D, der am Anfang des erhiteten Rohrstiickes lag, wurde per- 
hutet, daB ein Teil des aus dem Cos in der W&me entstehenden 
Schwefels dem COS-Strome entgegen zuriickdestillierte und aus dem 
Reaktionsgleicbgewicht ausschied. Am anderen Ende des Rohres C 
setzte sich die Quarzcapillare E (Lange des wagerechteo Teiles: 12cm) 
an, dereii letztes abwsrts gebogenes kurzes Stuck in  das Quarz-U- 
Rohr F (l'cm Weite, 7 cm Hohe) uberging. ,471 dieses schlofi sicit 
noch das 4 mm weite Gasableitungsrohr C, an. Weite und Liinge der 
Capillare wurden meist von einer Versuchsreihe zur aoderen gean- 
dert, um den EinfluB wechselnder Abkublung~geschwindigkeit auf die 
Gaszusammensetzung und damit die Frage zu prufen, ob es iiber- 
haupt mijglicb ist, die in der Hitze auftretenden Gasgleicbgewichte 
naeb diesern >)dgnamischena Verfahren experimentrll zu ermittein. Die 
auflerordeutlich groBe Geschwindigkeit der Reaktion 2 CO+S1 =2COS 

') Von der Berliner Kgl. Porzellan-Maoufaktur mit bewuodernswerter 

p, Vergl. W o h l ,  B. 35, 3495 [1902]. 
Genauigkeit angefertigt. 
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machte eine miiglichst schnelle A bschreckung der heiBen Reaktions- 
gase notwendig, wenn nicht wahrend der  Abkiihlung aus dem ent- 
standenen CO und Schwefel COS znriickgebildet werden und dadurch 
d a s  Analysenergebnis vnn dem in der Hitze vorhandenen Gleichge- 
wicht sich weit entferaen sollte. Das U-Rohr F nahm die Haupt 
menge des bei der Reaktion entstandenen Schwefels auf. Es war in 
seinem unteren Teile rnit linsengrol3en Stuckchen poriisen Porzellans 
heschickt und tauchte wahrend der Versuche in das rnit Niissigern 
Paraffin von 130° bis zum Rande gefiillte Quarzbecherglas H vSllig 
ein. So wurde das heioe, die Capillare durchstromende Gas mog- 
lichst plotzlich. abgekuhlt, der Schwefel in  flussiger Form an deu 
Wandungen des U-Rnhres und auf den heiden Porzellanstiicken ah-  
geschieden und dadurcb eine griindliche Waschung des Gases rnit 
fliissigem Sch wefel erzielt. Hierdurch gelang es, sehr 'storender 
Schwierigkeiten 'Herr  zu werden, die bei anderen Versuchsanordnun- 
gen durch uavollstandige Kondensatioo des Schwefels, Bildung von 
Schwefel-Flugstaub, Verstopfung der Capillare E und des Gasablei - 
tungsrohres G aufgetreten Karen. i m  U-Rohr spielten sich bei desseu 
niedriger Temperatur keine Nacbreaktionen zwischen Reaktionsgas 
und Schwefel mebr ab. AuI die quantitative Bestimmung des abge- 
schiedenen Schwefels wurde verzichtet, , weil sie die Hintereinander- 
Ausfuhruug me hrerer Versucbe bei wechselnden Gasstromungsge- 
schwindigkeiten erschwert hatte und weil sich die Schwefelmenge aus 
der  gefundenen CO-Menge auf Grund der Reaktionsgleichung 2 C 0 S 
= 2 CO + SS ergab. Zur  Heizung diente ein 60 cm langer elektri- 
scher Widerstandsofen, .der von der Mitte des Quarzstabes D bis min- 
destens zur Mitte der Capillare E reichte. Seine eeitlichen 6fffoungen 
waren rnit Asbest abgedichtet. Die Temperatur wurde mit dem Ther- 
moelemen t gemessen. 

Das  Ende von G tauchte in eine Quecksilberwanne. Die aus- 
tretenden, aus COS, COS, CO und CSs-Dampf bestehenden Gase wur- 
den, nachdem sie zunachst bei konstant gehaltener Striimuogsgeschwin- 
digkeit hinreichend lange in die Lnft gelassen worden waren, iiber 
Quecksilber in geteilten Rohren aufgefangen und nach der i n  der vor- 
hergehenden Mitteilung beschriebenen Vorschrift (VerFahren 11) ana- 
lysiert. 

Durch Messen der minutlich aufgefaugenen (auf Oo, 760 mm re- 
duzierten) Gasvolumina bestimmten wir die. DStr6m~gsgeschwindig- 
keit * fur den betreffenden Versuch; aus dieser berechneten wir unter 
Beriicksichtigiing des (um das Volumen der Quarzfiillung vermin- 
derten) Volurnens des erhitzten Rohrteiles und der Versucbstemperatur 
die *Erhitzungsdauera, d. h. die Zeit, welche ein Gasteilchen fur 

Jede Analyse wurde dreifach ausgefuhrt. 
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szinen Weg durch d a s  heide Rohr brauchte, und weiterhin auE Grund 
des Volumens der Capillare E (von der Stelle 'an gerechnet, wo etwa 
die Temperatur unter die Maximaitemperatur drs Ofens herabsank) 
die >Abkiihlungsdauercc, d. i. die Zeit, in der ein Gasteilchen durch 
den Teil der Capillare bindurcbging, in welchem sich die Abkiihluug 
auf 130° vollzog. Die DAbkiihlungsdauerc entspricht nicht genau der  
Zeit, in welcber die Abkiihlung des beil3en Gases t a t s a c h l i c h  er- 
folgt; sie kann vielmehr nur einen ungefahren Anhalt fiir die Ver- 
schiedenheit der Abkuhlungsverhaltnisse bei den einzelnen Versuchs- 
anordnungen geben. Die w i r k  l i c h e  Abkuhlungsgeschwindigkeit ist 
scbwer zu beurteilen, weil dabei u. a. die durch die Reibung a n  den 
Rohrwanden bedingte ungleirhmaBige Stromungsgeschwindigkeit der 
verschiedenen Gasteile, sowie die von Versuch zu Versuch wechselutle, 
weil von der Gnsstriimung abhangige Temperatur der Capillare eine 
Rolle rpielen. - Ahnlicbes gilt aucb fur die BErhitzungsdaurra. Sollte 
diese deu tatsachlichen Verhaltnissen entsprechen, ao niufite sicb der 
Gasstrom i n  allen seinen Teilen rnit gleicher Geschwiudigkeit durch 
das beide Rohr bewegen. Wegen der Qunrzsplitterfullung konnte 
diese Voraussetzung aber n i c h t  a n n a h e r n d  erfullt sein. Wenn wir  
nuch darauf snhen,  da13 sich i n  der Rohrfiillung keine *Gassene bil- 
deten, so bestanden doch zweifellos im Rohrinnern We'ge geringen 
Strijmunasffiderstandes, die das  Gas bevorzugte, rind andererseiti Ke- 
zirke, i n  welchen der Gasstrom fast gauz stockte. Da sich such 
diese Veraltnisse mit der Gas- Stromungsgeschwindigkeit anderten und 
cla die Lagerung der Qnarzsplitter im Rohr von einer Versuchsreihe 
zur anderen wechselte, weil die Apparatur zwischendurch im Luft- 
strorn a q e g l i i h t  wurde, so konnte man von vornherein eine nur  man- 
gelhafte SReproduzierhrkeit g d e r  Versriche unter (scheinbar) gleichcn 
iuBeren Bedingungen erwarten. 

Nach der Gleichung 2COS = C ~ S  + CSS miissen bei der Zer- 
setzung des COS stets g l e i c h e  Volumiria COZ- u n d  CSa(-Dampfj 
entstehen. Dem entspracb auch der analytische Befund innerhalb der  
Versuchsfehler genau bei kleineren CSa-Konzentrationen. Wuchsen 
diese aber an (gegen 15 so ergaben sich bei der  Analyse manch- 
ma1 gewisse, immerhin nicht uber wenige Prozente hinausgehende 
Fehlbetrage an CSS. Dies .  war darauf zuriickzufubren, daW der in 
den letzten kalten Teilen der Apparatur auBerst feinverteilt nieder- 
geschlagene Schwefel CSS- zuriickhielt '). - D e r  Berechnung der  Gleicb- 
gewichte legteu wir daher die fur Cog gefundenen, ohnehin analy- 

1) Bei hohen CS1-Konzentrationen bildeten sieh gelegentlich Tropfcheri 
einer LBsung von Schwefel in CSa. 
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tisch genauer zu bestimrnenden Werte zugrunde und setzten die C&- 
Konzentration der COs-Konzentration gleich. 

Unter Ubergehung mehrerer - tibrigens niit den folgenden iru 
nligemeinen durchaus iibereinstirnmender - Versuchsreihen, welche . 
u. a. die, Reproduzierbarkeit der Versuche und den EinfluB der Tem- 
peratur des aus dem Ofen herausragenden Capillarstiickes betrafen, 
seieo nachstehend drei Versuchsreihen bei 800° und eine bei 950° 
beschrieben. 

1. V e r s u c b s r e i h e .  Ofentemperatur 800O. Capillare 2.5 mm 
weit, .12 cm laug. Volumen des im Ofen liegenden Rohrstiickes 6.2 ccm, 
der Quarzsplitter 19 ccm, des BErhitzungsraumesa 43  ccrn. 43  ccrn 
Gas von 800° und 795 mm (dem mittleren Versuchsdruck) entsprechen 
12.2 ccm von 17O und 760 mm. Mit letzterem Volumen wurde die 
>)Erhitzungsdauera berechnet I). 

Erhitzungsdauer (Scliunden): 4'12 9'/g 31 61 3CO 
Ai bkiililnngsdauer (Sekunden): d15 0.3 1.1 2.1 10.5 

Striimungsgeschwindigkeit (ccni/Miu.): 160 80 23'12 12 2 '19 

COS in o / o :  22'12 3 6'/2 11 1 5 ' i a  
CSS n >> : 1 ' / ~  3'/a 5 '12  9','2 13 
COS >> z :. 67 68 67'19 63 58'1s 
co B * : 29 25'13 20'12 , 16'/a 13 
CO- Dissoziationsgrad (@lo) : 30 21'19 21 21 1s 
COa- B ( )) 1: 9 lo'/% 22'12 34 46 

Der ,CO-l)issoziatioosgradr bezieht sich auf das Gleichgewicbt 
2COS + 2 C 0  + Sa. Er berechnet sich aus dem Verhaltnis rgef. 
GO: (gef. Cos + gef. CO). und gibt an,  w'ieviel Prozente COS in 
CO und Scbwefel zerfallen siud. 

D e r  >)COP- Dissoziationsgrada betrifft das  Gleichgewicht 2 COS * 
COa + CSZ. E r  berechnet sich sus  dem Verb?tltnis .2 X gef. COI: 
(COS-Konzentration bei 800° + 2 x gef. GO& 3. Die COS-Konzen- 
tration bei 800° ist, wie weiter unten eingehender iu besprechen ist, 
keineswegs gleich den obigen analytisch gefundenen COS-Volumen- 
prozenten, da  wegen de; groijen Geschwindigkeit der Reakrioo 
2CO + Sa = 2 C O s  beim Abkuhlen des Gases in  der Capillare Ande- 
rung der Gaszusammensetzuhg und Riickbildung von COS eintreteii. 
Aus den spateren Darlegungen ist zu ersehen, daB man den wahreu 
(:O-Dissoziationsgrad fur COS bei . 800a zu etwa 47 O l 0  annehmen 

1) Auf die Berucksichtigung der durch die Reaktioo 2COS= 2 CO + & 
hedingten VolumenvergroWerung des Gases wurde verzichtet, da die BErhit- 
eungsdauerpr , wie oben ausgefiihrt wurde, nur re la t iven  Vorgleichs- 
wert hat. 

2) Eigentlich (COz + CSp): (COS + Cop + CSp). Die CSs-Konzentra- 
t,ion ist gleich der COs-Konzentration (s. 0.). 



&am I). Unter dieser Voraussetzung berechnet sich der BCOS-Disso- 
ziationsgradu beispielsweise fur die ersten obigen Versuchsdaten 
(1 60 ccm Strijmungsgeschwindigkeit) folgendermahn : Gefundene COS- 
Konzentration: 2 ' 1 2  O i 0 .  Summe der Konzentrationen von COa und 
CSa: 5 Ole. Summe der Konzentrationen von COS und CO: 95 O / " .  

Hiervon waren bei BOOo 47 O/O als CO, 53 O j 0 ,  d. s. 501/a Vo1.-Proz. 
a13 C O S  vorhanden. BCOa-Dissoziationsgradc also: 5 : (50'1s + 5 )  
= 9 yo. 

2. V e r s u c h s r e i h e .  Temperatur 800O. Anordnung wie bei 1 ; 
jedoch aus dem Ofen herausragendes Stiick der Capillare auf Rotglut 
erhitzt, daher groI3ere (in den Zahlen Kir die BAbkuhlungsdauerc 
nicht zum Ausdruck kommende) Gas- Abkiihlungsgeschwindigkeit als 
Cei 1. 
Str6mungsgeschwindigkeit (ccm/Min.): 
Erhitzungsdauer (Sekunden) : 
Abkuhlungsdauer (Sekunden) : 
COS in o i 0 :  
CSa )) : 

cos * H. : 
co n : 
CO-Dissoziationsgrad (Ole) : 
C0,- Jl (>>):  

235 
3 
0.1 
4 
3 

60% 
321/s 
35 
14 

72 17'/u 10 4'12 
10 42 73 169 
0.3 1.3 2.2 5 
5 ' / ~  9'/2 13 15 
2'IaW 8 12 13'/9 

65 60'1% 56'1% 5 5 ' / 9  
26'12 24 18'/2 16 

18'/% 30 39'11 44 
-29 26'12 24'13 22'1s 

Die vergroBerte Abkuhlungsgeschwindigkeit bewirkt eine Erh6- 
bung des CO-Dissoziationsgrades. 

3. V e r s u c h s r e i h e .  Temperatur 800°. hnordnung wie bei 1 ;  
jedoch engere Capillare (1 mm weit, 10 cm lang). Es ragten von der 
Capillare nur 2 cm aus dem OEen heraus. Das Becherglas mit fliissi- 
gem Paraffin war  dem Ofen moglicbst genahert (wie es die Abbildung 
zeigt), so  dal3 die Abkuhlung der Gase von Ofentemperatur auf die 
Badtemperatur 1 30° moglichst rasch erfolgte. 

Striimungsgeschwindigkeit (ccmjMin.): 90 47 17'12 1 I l l 2  6 ' /% 

Abkiihlungsdauer (Sekunden): 0.02 0.04 0.1 0.15 0.25 
COs in " / o :  6 8 l l l / s  12'12 14'/p 
cs* ' : 5'/a 8 10'/1 1T'ls II'/s  
coss n :  46 47 47 47 48'12 
co * :  40 37l12 311/a 29 26'19 
CO-Dissoziationsgrad (Ole) : 45'1~ 44'1s 40 38 35'12 

Erhitzungsdauer (Sekunden): 7 13 34 54 97 

cop- I) ( $ 1 :  20'/2 26 35l/s 38'12 42 

1) Von dem EinfluQ, den Druckanderungen auf das Gleichgewiclit 
2 COS += 2 C O  + S g  ausiiben, sei bei diesen - nur vorliiutigen - Berech- 
nuigen abgesehen. 



Man beobachtet ein erneutes betrachtliches Ansteigen des CO- 
Dissoziatioosgrades infolge der weiter beschleunigten Abkiihlung d e r  
Owe. 

Uberblickt man die Zahlen der drei Versuchsreihen, so mua m a a  
schlieaen, da13 die Reaktion 2COS + COa + CSa in beiden Richtungen 
uur langsam verlauft (die gefnndenen COa- und C&-Werte steigert 
rnit der xErhitzungsdauer<c allmiihlich an, sind aber von der DAb- 
kuhlungsdauera unabhangig), daB dagegen die Geschwindigkeit d e r  
Keaktion 2 COS == 2 CO + Ss auflerordentlich groS ist (starkes SinKen 
der gefundenen CO-Werte bei Verliingerung der nAbkuhlungsdauera; 
Unabhangigkeit von der  BErhitzungsdauere). Aus der Tatsache, daB 
der GO-Dissoziationsgrad durch die groBere oder geringere Menge cles 
Torhandenen COZ und CS, nicht beeinfluat wird, folgt, daB CO und 
Schwefel - mindestens weit uberwiegend - unmittelbar aus COS, 
nicht aber sekundlr aus COa und CSS entstehen, der  oben schon 
erwahnte Beweis fur die Realitat der Reaktion 2COS = 2CO + Sa. 

Um den Gleichgewichtszustand fiir die CO,-Reaktion zu erreichen, 
1st also minutenlanges Erhitzen des Gases notwendig. Doch macbt 
zs den Eindruck, daS die in den obigen Versuchsreihen bei den 
iiingsten Erhitzungsdauern beobachteteo COa-Dissoziationsgrade dem 
wahren Gleichgewicht nahe kommen. Wir fanden ahnlicbe - uod 
dwar praktisch sich nicht mehr Zindernde - Werte bei hier nicht 
wiedergegebenen Versuchsreihen fur Erhitzungsdauern bis zu 370 Se- 
kunden. Der  hoebste von uns beobachtete GO%-Dissoziationsgrad mar 
-18'1s '10 

Weniger sicher ljegen die Dinge bei der CO-Reaktion. Mag- 
licherweise wird bei weiterer Herabsetzung der Abkuhlungsdauer d e r  
experimentell festzustellende CO-Dissoziationsgrad noch groBer werden. 
lmmerhin deuten die in Versuchsreihe 3 tiir den CO-Dissoziatiohs- 
grad bei den kiirzesten Abkuhlungsdauern gehndenen Zahlen, 40 ' 1 0 ,  
44'/a ' l o ,  45'12 O/O, darauf hin, daS der hijchste Wert  vom tatsiichlichen 
Dissoziationsgrad nur  noch wenig entfernt ist. Man kann den letz- 
teren nuf Grund zeichneriscber Extrapolation mit ejniger Wahrschein- 
lichkeit zu 47O/0 anoehmen. Diese Zahl wurde auch oben bei d e r  
Herechnuog des &Os-Dissoziationsgrades< benutzt. 

Nimmt man als Cop-Dissoziationsgrad 48'lS "/a, als CO-Disso- 
ziationsgrad 45% O / O  an, die hochsten (als M i n i m a l  zahlenaizusehen- 
den) von UDS b e o b a c h t e t e n  Werte, so berechnet sich der Disso- 
ziationsgrad fiir den G e s a m t z e r f a l l  des COS bei 800" zu 64"to- 
Somit blieben also vom COS, wenn es bis zur Erreichung des Gleich- 
gewichtszustandes unter Atmospharendruck auf 800° erhitzt wird, 11 u r  
36 olo unzersetzt. 
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Die folgende 4. V e r s u c h s r e i h e  wurde bei 950' durcbgefuhrt, 
ti r n  einen unrnittelbaren Vergleich [nit den von W i n  t e r KI i t z bei der- 
seiben Temperatur vorgenonirnenen Versuchen zu haben. Auordnung 
i i i i  iibrigen wie bei 3 .  
Stromungsgeschwindigkeit (ccm/Min.): 303 181 83 27 12 7 
EI hitzungsdauer (Sekuntlcn): 2 3 6'/a 20 45 79 
hbkiihlungsdauer (Sekunden): 0.006 0.01 O.(N 0.06 0.15 0.25 
COP in O i o :  -4 5 6'12 7'12 S'/a 9 
GS2 n o/o: 4 4 6 ' 1 3  7 8 ' / 2  8 
cos * 010: 26'12 30 32'/a 36 38 40'12 
€0 Ole: 6,!1'/9 61 54'19 49'/9 45 43 
CO-Dissoziationsgrad (O/,,): 71 67 62'12 57'19 54 51'12 
COa-Dissoziationsgrad (O/J I )  : 23 Y51/a 34 36'/1 41 '12 41'12 

Auch hier entsprechen augenscheinlich die bei den langsten Er- 
hitzungsdauern gefundenen Werte fiir den COI - Dissoziationsgrad, 
43 Ole, annPherod dern w i r k l i c h e n  Gleichgewicht. Der  CO-Disso- 
ziationsgrad steigt aber  auch bei der  aul3ersteu Verkleinerung der  
Abkuhluogsdauer noch stark an, so d a 8  der hochste beobachtete 
Wert, 71 " lo ,  sicherlich noch nicht die Grenze darstellt. Der  Gang 
der Zahlen rnit sinkender Abkuhlungsdauer macht es wahrscheinlich, 
da13 der t a t s a c h l i c h e  CO-Dissoziationsgrad noch w e s e n  t l i c h  hiiher 
i s t  als 71 O/O, und erweckt Zweifel, ob es uberhaupt moglich sein 
wird, ihn nach diesern dynarnischen Verfahren zuverlassig z u  er- 
mitteln a). 

Aus den beobachteten Grenzzahlen fur die CO- und COs-Reaktion 
berechnet sich der Dissoziationsgrad fiir den ( ~ e s a r n t z e r f a l l  des 
C O S ' b e i  950° linter AtniosphHrendruck z u  76"/0, was wie die Aus- 
gnngszablen als M i n i m a l w e r t  zu betrachten ist. 

Da13 es sich bei den untersuchten Vorgangen urn w a h r e  G l e i c h -  
g e w i c h t e  handelt, welche von beiden Reaktionsseiten her erreicht 
werden kiinnen, zeigten von Hrn. W.  O t t r n a n n  ausgcfiihrte vorlaufige 
Versuche, bei denen durch Erhitzen von COs-CSa-Mischungen einer- 
seits, CO-Schwefeldarnpf-Mischungen andererseits merklich die gleichen 
Beaktionsprodukte ') erhalten wurden wie ans COS. 

Die vorliegenden Gleichgewichtsreaktionen und ihre verschiedenen 
Geschwindigkeiten bestimrnen auch den Verlauf der u n  v o l l s t a n d i g e u  
V e r  b r e n  n u  n g v o  n Sc h w e  f e 1 k o h i e n  s t  o f f. Z wei diesbeziigliche, 
auch von Hrn. 0 t t  rn a n n  angestellte Versuche seien beilaufig er- 
w6hnt. Als ein Gernisch von Scbwefelkohlenstoffdarnpf (2 Molekule) 

~ 

1) Ferechnet unter Zugrundelcgung d t s  CO-Uissoziationsgrades 7 I O/O. 

a) :\hnlirhes gilt viclleicbt fiir die 8000-Versnche. 
3; CO2 Gehalt der Reaktionsgase: bei 800° otwa 14O10, bei 950O etwa S0/o. 
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mit Sauerstoff (1 Molekul) durch den elektrischen Funken zur Ex- 
plosion gebracht wurde, bildete sich &en Schwefel ein Gas von der  
Zusammensetzung: solo (20% (etwas SO*-haltig), 60l0 CSa-Dampf, 
23Olo COS, 66O/o  CO; beim Brennen von Sauerstoff in uberschussigem 
Schwefelkohleostoffdampf ( te i  der Siedetemperatur des CSt) bestandeu 
die Verbrennungsgase (nach Abzug . des CSS-Gehaltes) aus 21 O/O 

Nach unseren oben beschriebenen vorliiufigen Versuchen ver- 
spricht eine eingehende und genaue -Bearbeitung I) der beim COS- 
Zerfall auftretenden interessanten Gleichgewichte Erfolg. Die Er- 
mittelung des Coo-Gleichgewichts kann, bei Benutzung hiareichknd 
groder Reaktionsrlume und Erhitzungszeiten, keine Schwierigkeiten 
machen. Das CO-Gleichgewicht wird vielleicht bei weiterer Verkiir- 
zung der >>Abkiihlungsdauera (mittels noch engerer Capillaren) dy- 
namisch ebenfalls zuverlassig .festzustellen sein. Es mud aber auch, 
wenigstens in den Temperaturgebieten, in denen die Schwefelmolekiile 
praktisch vollstlndig .zweiatomig sind, wtatischa, durch Messung dar 
beim Zerfall des COS im geschlossenen Gefad auftretenden Druck- 
erhbhung (z. B. mittels des Quarzmanometers), untersucht werden 
kiinnen. Wahrend die Reaktion 2COS = COa + CS, ohne Druck- 
iinderung verlauft, ist die Umsetzung 2COS = 2 C 0  + SS mit eioer 
erheblichen Drucksteigerung verkniipft, deren Messung den Grad der 
Umsetzung mit groaer Genauigkeit z, bestimmen lassen m u l l  Weitere 
Aufgaben der  ausfiihrlichen Untersuchung sind z. B. : Feststellung 
der  einzelnen Reaktionsgeschwindigkeiten, wobei nicht nur von COS, 
sondern auch von CO, + CSa und CO + S auszugeben sein wird; 
EinfluB von Katalysatoren ”); PriiFung der Gleichgewichtsverschiebong 
bei UberschuS an einzelnen Beaktionsprodukten (Cog, CO, Schwefel), 
\\odurch G e w i B h e i t  daruber zu erlaugen ist, ob COI und CSt un- 
mittelbar aus  COS oder erst auf dem Umwege uber CO und Schwefel 
entstehen; Ausdehnung der Versuche auf ein mijglichst weites Tem- 
peraturgebiet. 

Es sei nun noch auf e i n i g e  f r u h e r e  A r b e i t e n  uber den hier 
behandelten Gegenstand moglichst kurz eingegangen. 

COa + soz, 7 o/o cos, 72 o / o  co. 

*) Wir hoffen, sie demnbhst selbst vornehmen zu % t h e n .  Sollte sie 
von anderer Seite geplant werden, so bitte ich urn Benachrichtigung. 

Stock. 
2, Die Druckzunahmc berochnet sich fur 950° (etwa SO0/0 CO und 3OOi0 

3) Der nach den Arbeiton von R. Meyer  und Schuster uber die pyro- 
S2-Dampf) a d  3O0lO. 

genen Umsetzungen von COS und c S 2 . z ~  erwarten ist. 
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Eine altere Mitteilung von E i l o a r t ' )  iiber die Reaktion zwischen 
Cog und CSZ bei Rotglut brachte nichts Wesentliches und Quan- 
titatives. 

R. M e y e r  und S c h u s t e r  beschaftigten sich in ihrer schon er- 
wahnten Abhandlunga) u. a. mit derselben Reaktion und kamen zu 
dem Schlusse: ,Die Reaktion verlauft im Sinne der Gleichung COa 
+ CSZ = 2CO -+ Sa. Der  Vorgang erwies sich als umkeb-rbar. Wabr- 
scheinlich treten dabei auch geringe Mengen von Kohlenoxysulfid 
auf infolge der Reaktion CO + S + C0S.a 

L e w i s  und L a c e p 3 )  untersuchten neuerdings das  Gleichgewicht 
hwischeu COS, CO und S bei ziemlich niedrigcn Temperaturen, 302" 
und 260O. Sie erwarmten CO rnit iiberschiissigem Scbwefel im zu- 
gescbrnolzenen GeraB tagelang auf die angegebenen Temperaturen, 
lieaen das  GefaB in1 Luftstrom erkalten und analysierten den Gas- 
inhalt nach umstandlicheu und wenig vertrauenswiirdigen Verfahren, 
aus  deren Ergebnis sie auch auf die Anwesenheit von gasfiirmigem, 
uach der  Gleichung CSP = CS + S entstandenem CS schlossen. Letz- 
teres halten wir fur eine unb~gri indete  und irrtumliche Annahme; die 
Existenz eiries fluchtigen CS, das ubrigens auch L e w i s  und L a c e y  
nicht isoliert oder naher charakterisiert haben, ist bisher, wie wir  
schou oben betonten, niemals beniesen oder auch nur wahrscheinlicb 
gemacht wordeu. I m  ubrigen stellten L e w i s  und L a c e y  die beiden 
Reaktionsgleichungen CO + S = COS und 2 COS = COa + CSa auf. 
Aus ihren sehr unvollstandigen Analysen (COa und CSa wurden iiber- 
haupt nicht bestimnit) berechneten die Verfasser die Gleicbgewichts- 
konstante [COSJ/[CO] fur 302O-zu 201, fur 260° zu 435, das Ver- 
lialtnis [COa] [CS,]i[COS]' fur 302" zu 0.009, fur 260° zu 0.016. 
Sie meinen, die Reaktiou 2 cos = COa + CSa scheine bei ihren Ver- 
suchstemperaturea vie1 schneller zu verlaufeu als die Reaktion CO 
+ S = COS, was nach unsercii Untersuchungen recht unwahrschein- 
Itch ist. Die Arheit von L e w i s  uod L a c e y  bietet keine Gewatrr 
ilafiir, daQ die Gasgleichgewichte beim Abkuhlen der Reaktious- 
gefaBe erhalten blieben. Wir  bezweifeln, dafj die angegebenen Zahleo 
einer sorgfaltigerem experimentellen Priiluug standhalten werden '). 

Endlich kommen wir no& eininal nu€ die auch schuon angefuhrte 
(vor der Mitteilung vbn L e w i s  und L a c e y  erschienene) Arbeit von 
W i n t e r n i t z  zuruck. Dieser bestimrnte die Dissoziation des COS 

1) Chem. N. 62, 183 [1885]. 
a) B. 44, 1931 [1911]. 
a) Am. Soc. 37, 1976 [1915]; ebcnfalls fichon oben genannt. 
') Sie stehen auch in vollem Widerspruch zu den vonuns bei 300-400* 

angestellten, anten mindergegebenen Vrrsuchen. 
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bei 950° und 1170O. Mit den gefundenen Werten berechnete er die 
Warmetonung der COS-Bildung, urn dann die N e r n s t s c h e  Niiherungs- 
forrnel anf die COS-Dissozjation anzuwenden. Ebenfalls unter Zu- 
grundeiegung der  COS-Dissoziationswerte untersuchte er weiterhin das 
Gleichgewicht 4 GO3 + SS + 4 GO + 2 SO9 und verwertete die dabei 
erhaltenen Resultate tbermodynamisoh. SchlieSlich berechnete er mit 
deu gefundenen Zahlen die Dissoziation des SOa. 

Die W i n t e r n i t z s c h e n  Untersuchuugen sind in verschiedener 
Ilinsicht anfechtbar. Hr. W i n t e r n i t z  griindete seine Berechnuogen 
iiur auf wenige von vielen Versuchen, deren Mehrzahl e r  verwarf'). 
COS, sein Ausgangsmaterial, stellte e r  dar, indern e r  GO bei 30O0 
durch und uber Schwefel leitete und dw entweichende, iiberschiissigen 
Schwefel enthaltende Gas nachtrlglich noch in einem rnit Porzellrn- 
stuckchen gefdllten Rohr auf 40O0 erhitzte. Er schreibt hieriiber 
(S. 12), die Analyse babe gezeigt, daI3 Bbei nicht allzu groI3en Strii- 
mungsgesch windigkeiten [40 ccm und daruber 33 praktisch das gesamte 
C O  sich in Kohlenoxysulfid verwandelt hattecc, und (S. 13): . .Es 
war namlich durch Vorversuche bei 1000° rnit Hilfe der Reaktions- 
isoehore festgestellt, daS bei 40O0 die COS-Dissoziation noch zu Ter- 
nachlassigen ista. 

Wir  haben die W i n t e r n i t z s c h e n  Versuche iiber die E i n w i r -  
k u n g  von  K o h l e n o x y d  a u f  S c b w e f e l  bei 3OO-40O0 uoter ge- 
nauer Einhaltung aller von Hm. W i n ' t e r n i t z  vorgeschriebenen Ver- 
suchsbedingungen (GefaBform, -groBe usw.) wiederholt und bekamen 
dabei Gase folgender Zusamrnensetzung : 

Dem ist nun in Wirklichkeit nicht so! 

Stramungsgeschwindipkeit (ccm/Min.): 23 3.1 2 

B 4000 x * :  0.8 6% 1 1  
COa in o/o: 10 19 24 
CSa 'lo'): 10 19 24 cos o/o: 26'Ja 47'/2 51 co . Yo: 53'/2 14'/s praktisch ( 1  

Erhitzungsdauer im 3000- GefkB (Minuten) : 2 14 53'1.1 

l) So sagt er z. B. (S. 26), daS .man fiberhanpt nur mitunter brauchbarv 
Resultate mit einer bestimmten Birne (d. i. das benutzte. ReaktionsgefkS) 
bekommt nnd sie meist schon nach wenigen Versuchen nnbrauchbar wird, 
indem sich Spuren eines Katalysacors in der Birne festsetzen, die auch mit 
altar Sorgfalt nicht zu entfernen sinds. 

1> Die Angabe bezieht sich suf eine Xinuta 
a) Gleich dem Gehatt des Gases an COs gesetzt. Bei der hohen CSS- 

Konzentration waren erheblichelldengen C& von dem in der Apparatur kon- 
densierten Schwefel in Form einer Schwefel;CS~-L&nng zuriickgehnlten wor- 
den, so d& die analytisch ermittelkn C&-Werte zu niedrig ausfielen. Die 
Anwesenheit groBer CSS-Mengen im Reaktionsgas lieB sich durch Konden- 
sation augenfkllig Ieststellen. 

Berfchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LII. 4b 
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( 2 0  verschwand also praktisch erst b'ei Stromungsgeschwindig- 
keiten (2 ccm/Mdinute), die weit unter der von IIm. W i n t e r n i t z  an- 
gegebenen Grenze (40 ccm/Minute) und au'ch unter den bei seinen 
Versuchen uber die COS-Dissoziation wirklich benutzten Stromungs- 
geschmindigkeiten lagen. Er ha t  daher offenbar die Mehrzahl seiner 
Versuche nicht, wie er glaubte, mit reinem COS, sondern mit einer 
COS-CO-Mischung angestellt, wodurch naturlich die Reaktionsgleich- 
gewichte beeinflufit werden .mufiten I). 

Diese Einwendungen treten aber  iu den Hintergrund gegenuber 
einem anderen Umstand. Es ist Hrn. W i n t e r n i t z  entgangen, daII 
beim Zerfall des COS neben CO und Schwefel auch nocb, und z w a r  
bei den Versuchstemperaturen in nicht geringerem MaBe, Go1 irnd 
(230 entstehen. Bei allen seinen Berechnungen und Analysen setztr 
e r  voraus, daB die COS-Dissoziatiou nur nach der Gleichung 2 COS 
= 2 CO + SS erfolge. D a  er  COS analytisch bestimmte, indem er 
es in alkoholischer Kalilauge absorbierte und deren Gewichtsvermeh 
rung feststellte, und da  . diese Lauge auch CO1 und CSa-Dampt 
(diesen m i d e s t e n s  groaenteils) absorbierte, sind seine Aualysen falsch 

Die W i n  t e r n  i t z schen Werte  fur die COS-Dissoziation stimmeo 
denn Lauch mit den unsrigen durchaus nicht hberein. Dissoziations- 
grad fur 9500 nach W i n t e r n i t z :  62O/o, nach unseren Versuchen 
(Gesamtdissoziation; M i n i m a l w e r t ) :  7 6 O / O ;  fiir 800' nach W i n t e r -  
u i t z :  530/oa) ,  nach unseren Versuchen: 64O/0. Auch die von U I I S  

gefundene, ebenfalls als Minimalwert zu betrachtende Zahl fur deri 
CO-Dissoziationsgrad bei 950°, 71 Ole, ubersteigt bereits den W i n t e r  - 
n t t z when Wert bedeutend. 

Mit den schwaohen experimentellen Grundlagen der W i n t e r  - 
n i tzschen Arbeit breohen naturlich alle darauf gebauten Berechnungeu 
z nsamm en. 

*) Der - von Hrn. W i n t e r n i t z  ubersehene - hohe Gehalt des *GOSO 
an C02 und CSZ storte wohl nicht, weil nach unseren Versuchen ein hiilftiges 
Gcmisch von COn und CSa-Dampf in der Hitze zu denselben Gleichgewichten 
fiihrt wie COS. 

2, Aus den Winterni tzschen Zahlen berechnet. Aus der Nernstscberi 

Natterungsforrnel log Kp = - -~ + 1.75 log T + 2 c  (Q = 46 000; 2'c 

= 3) ergil)t bich fiir 8000 log KID ZII - 1.08, Kp zu 0.083 und der Dissu 

iiatinnqgixd x .IUS der Formel K p  = 

Q 
4.571 T 

x3 
LU 0.53. 

2 (1 + ;-) (1 - x')) 


