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136, Alfred Stook, Wolfhart Siecke und Erich Pahland: 
Die Zersetaung des Kohlenoxgsulfldes in der Wbme (11.) I)- 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut far Chemie.] 
(Einggangea am 18. M2rz 1924.) 

Der wesentliche Inhalt des fruher veroffentlichten ersten Teiles uiiserer 

COS zerfallt beim Erwarmen nach den beiden umkehrbaren Reaktionen : 
COS + CO+ S (CO-Reaktion) und 2 COS =+ CO, + CS, ((20,-Reaktion). 

Wir untersuchten damals die Gleichgewichte bei 8000 und 9500, indem 
wir (aus Ammonium-thiocarbaminat und Salzsiure dargestelltes) COS ein 
mit Quarzsplittern gefulltes, erhitztes Quarzrohr durchstromen lieBen. Die 
Keaktionsgase gingen weiter durch eine enge Capillare, deren Weite von 
Versuch zu Versuch wechselte, kuhlten sich dabei mehr oder minder schnell 
ab, wurden in einer Vorlage vom Schwefel befreit und nach einem einfachen 
Verfahren analysiert (nacheininder CO, mit 30-proz. Natronlauge, COS mit 
5-proz. Natronlauge, CS,-Dampf rnit 30-proz. Kalilauge absorbiert2)). Die 
CS,-Bestimmung litt unter einer gewissen Unsicherheit; wir setzten dlcshalb 
das Volumen des CS,-Dampfes meist dem genauer zu bestimmenden CO,. 
Volumen gleich, da nach der zweiten obigen Gleichung CO, und CS, in 
aquimolekulaxen Mengen entstehen. Dabei wurde daruber hinweggesehen, 
daB sich CO, auch durch die Nebenreaktion 2 CO=+COz+ C bilden konnte. 
Allerdings sollte sich dieses Gleichgewicht nach den Literaturangaben nur 
bei Anwesenheit besonderer Katalysatoren (z. B. Eisen) einigermaaen schnell 
einstellen; im iibrigen liegt es bei hohen Temperaturen so stark auf der 
CO-Seite (vergl. Abschnitt 4), daB seine Vernachlassigung bei SO00 und 9500 
keine betrkhtlichen Fehler befiirchten lieS 3 ) .  

Wie die Vergleichung der Ergebnisse bei wechselnden S tromungs- und 
Abkuhlungsgeschwindigkeiten zeigte, wurde das C0,-Gleichgewicht trotz der 
hohen Temperatur sehr laagsam erreicht (bei 8000 erst bei Stromungs- 
geschwindigkeiten von weniger als 10 ccm Gas je Minute). Dementsprechend 
gnderte es sich bei der Abkiihluag der Gase in der Capillare nicht merk- 
lich. Dagegen war die Geschwindigkeit der CO-Reaktion in beiden Rich- 
tungen uberaus groS ; auch bei schnellster Abschreckung (unter Sek.) 
verscbob sich das Verhaltnis COS/CO im Reaktionsgas. Unter diesen Um- 
stiinden lieB sich das der hohen Temperatur zukommende Gleichgewicht 
nicht unrnittelbar beobachten, sondern nur durch Extrapolation aus den bei 
steigenden Abkiihlungsgeschwindigkeiten erhdknen Werten einigermaaen 
schatzen (bei 9500 weniger sicher als bei 8000). 

Es ergab sich der sCO-Dissoziationsgrad((4) fur 8000 zu etwa 47 O j o ,  der 
C0,-Dissoziationsgrad zu 48-49 o/o. Bei dieser Temperatur waren also un- 
gefahr gleiche Anteile des COS (zusammen etwa 650/,,) nach der CO- und 
nach der C0,-Reaktion zerfdlen. Bei 9500 enthielt das Gasgemisch (vom 
Schwefel abgesehen; also: COS + CO + C02 + CS,) je 9 O j 0  C 0 2  und CS2 
Der hochste, bei 0.006 Sek. Abkuhlungsdauer gemessene CO-Dissoziations- 

nunmehr abgeschlossenen Untersuchung war : 

1) I.: S t o c k  und S c e l i g ,  B. 52, GS1 [1919]. 
2) S t o c k  und S e e l i g ,  B. 52, 672 [1919]. 
5 )  Wir beobachteten (I. c., S. 683) nur gelegentlicli geringe C-Abscheidung. 
4) das prozentische Verhaltnis CO : (CO + COS) im Glcichgewicht, d. h. cler pro- 

zentische Zerfall des COS nach der CO-Reaktion. 
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grad war 71 */o. Wir schrieben damals : >)Der CO-Dissoziationsgrad steigt 
aber auch bei der auDersten Verkleinerung der Abkuhlungsdauer noch stark 
an, so da5 der hochste beobachtete Wert, 71 ofo, sicherlich noch nicht die 
Grenze darstellt. Der Gang der Zahlen mit sinkender Abkuhlungsdauer 
macht es wahrscheinlich, d a B  der t a t s ii c 61 i c h e CO-Dissoziationsgrad 
noch w e s e n t l i c h  hoher ist als ?lo/ , ,  und erweckt Zweifel, ob es iiber- 
haupt moglich sein wird, ihn nach diesem dynamischen Verfhhren zuver- 
lassig zu ermittelncc. Weil der CO-Dissoziationsgrad und damit auch die 
Menge des im Gleichpwicht vorhandenen COS nicht genau bekannt waren, 
lie5 sich natiirlich auch der 9500 entsprechende COpDissoziationsgrad nicht 
sicher berechnen. 

Die damaligen Beobachtungen bewiesen, da13 CO und Schwefel u n -  
m i t t e l b a r  aus COS entstanden. Ob das gleiche auch fur Cog und CS, 
gait oder ob diese sich erst auf dem Umwege iiber die beiden Reaktionen 
2CO 3 CO,  + C und C + 2 3  3 CS, bildeten, 1ieB sich nicht sicher ent- 
scheiden. 

Unsere neuen Versuche beschaftigten sich hauptsachlich rnit der C0,- 
Reaktion bei Temperaturen bis zu 6000. Sie ergaben, daB auch CO, + CS? 
u n m i t t e l b a r  mit COS im Gleichgewicht stehen. Wir kamen zu einer 
annabernden Berechnung beider Gleichgewichte, der C0,- und der CO-  
Reaktion, und damit zu einem hinreicheden Oberblick uber den gesamten 
Verlauf der COS-Zersetzung bei verschiedenen Tempraturen. Weiterhin 
untersuchten wir mehrere merkwiirdige katalytische Erscheinungen und den 
EinfluB einiger Nebenreaktionen auf den COS -Zerfall. 

1. D a r s t e l l u n g  u n d  R e i n i g u n g  d e s  COS.  
Ammonium-thiocarbaminat war nicht mehr zu kaufen. Wir stellten das 

COS daher aus Ammoniumrhodanid und Schwefelsaure dar 6 ) .  Eine kalte 
Mischung von 1000 g konz. Schwefelsaure undl 500 g Wasser wurde in einem 
3-1:Kolben rnit 100 ccm gedttigter wabriger Rhodanidlosung (70 g Salz) zu- 
sammengebracht. Beim E r w h e n  auf 2 0 0  begann kraftige Gasentwicklung, 
die durch KuhIen mit Eiswasser, spater durch Erhitzen bis auf.400 passend 
geregelt wurde. Das mit CO,, H,S und CS, verunreinigte feuchte COS ging 
durch einige leere, auf 00 gehaltene Flaschen, durch konz. Schwefelsaure. 
30-proz. Natronlauge (in Zehnkugelrohren, ebenfalls auf 00 gekuhlt), uber 
Chlorcalciuim und Phosphorpentoxyd und wurde in fliissiger Luft konden- 
siert. Das Kondensat enthielt auBer COS nur noch CS, und 'Spuren CO,. 
Die weitere Reinigung erfolgte durch Destillieren und fraktioniertes Kon- 
densieren nach unserem Vakuum-Verfahren in der Vakuum-Apparatur 6) : 
Destillationsgut im Laufe einiger Stunden von -1400 bis -800 erwikmt; 
1. Vorlage -1200, 11. -1400, 111. -185O. In I1 kondensierte sich reines 
COS, in I CS2 mit etwas COS. Eine Darstellung liekrte etwa 71 COS. 
d. i. 450f0 der Theorie; vie1 COS ging hi dem unvermeidlichen Waschen 
mit Natronlauge verloren. Wir stellten im ganzen 201 COS her, die wir in 
drei n i t  der Vakuum-Apparatur durch Verblasen verbundenen 10-I-Kolben 
aufhoben. Nur mit Glas und Quecksilber in Beriihrung, hielt sich das Gas, 
von dessen volliger Reinheit wir uns durch Tensionsmessung, Dichte- 
bestimmung und Analyse uberzeugt hatten, jahrelang ganz unverandert. 

5) K l a s o n ,  J. pr. [2] 36, 67 [1SS7]; H e m p e l ,  2. Ang. 1901, 865. 
6) Zusammenfassende Beschreibung: B. 54 (A), 142 [1921]; das Verfahren wird 

hier als bekannt vorausgesetzt. 
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2. A p p a r a t i v e s .  
Wie fur die COS-Darstellung, so benutzten wir auch fur die Zer- 

setzudgsversuche und fiir die Analyse der Gase durchweg die Vakuum- 
Apparatur (V.-A.) und das Vakuum-Verfahren, das auch hier eine anders 
nicht erreichbare Genauigkeit ermiiglichte. 

Die leichter kondensierbareri Stoffe (COS, CO,, CS,) fiihrten wir nach Iconden- 
salion mit flnssiger Luft in die V.-A. ein; ihre Volumina wurden meist im GasmeB- 
lcolben dureh Druckmessung bestimmt. Das mit fliissiger Luf t nicht zu kondeiisierende 
CO wurde fiber Quecksilber abgemessen und durch ein pordses Ventil in die V.-A. 
hineingelassen. Den in den Zuleitungen bkibeiiden Rest pumpten wir ab und maBen 
ihn iiber Quecksilber zurtick. 

Zur Messung der Badertemperaluren dienten Teiisionsthermoineler 7). Mit COS, 
CO, und CS, gefiillte Tensionsthermometer erlaubten auf einfachste Weise, durch Vw- 
gleich der Tensionen, die Reinheit der genannten Stoffe zu prhfen, wenn diese bei 
den Versuchen auftraten. 

Die COS-Zersetzungsversuche wurden teils mil stehendem, teils init s t rbende in  
Gas vorgenommen. 

n 

Fig. 1 .  

Die einfache A p p a r a t n r f ii 1- s 1 e h e ii d e b G a s  zeigt Fig. 1, I: ]>as rhhien- 
Pormige ZerseizungsgetiiB A ;  das mit A durch das 2 m m  weite Rohr B wrbundene 
klcine Kondensationsrohr C, das zur V.-A. ffihreade Schwimmerventil 1). A war 
40-45 cnf lang. faBte 100--200 ccm und lag bis E-E in einem 65 cm langen elektrischen 
Ofen. Temperalurmessung mit Thermoelement. Rohr A bestand fkr die Versuche bis 
5 0 0 0  aus gwvohnlichem Glas, ffir 500° uberateigende Temperaturen aus jenaer Glas 
oder undurchsichtigeni Quarz 8,. Die Gasfdlung bemaBen wir im allgemeinen so, daB 
der Druck bei der Hochsttemperatur einer Atinosphtire nahekam. Beschickung: Die 
in der V.-A. abgemessene Menge COS wurde in C mi€ fliissiger Lult ltondensiert und 
nach SchlieBeii des Ventils D zur Verdampfung gebracht. Sollte ein Gemenge VOII 

COS und CO erhitzt werden, so LieBen wir, w:ihrentl sich das COS in C in Jlfissiger 
LuPt befand, dnrch D die gewiinschte Wnge CO einstromen, ehe wir das Ventil 
schlossen. Der Umsland, d?tB eiu ltleiiter Teil des Gases wahrend des Erhitzms von 
A in C auf Zimmerleniperatur, in B auf Zwischentemperaturen blieb, verursachte bis 
zur Versuchstempcratur von 5 0 0 0  keincn sthrendeii Fehler. Bei den langen Versuchs- 
daoern, meist vielcn Stunden, paBte sich die Gaszusainmeiisetxuiig schlieBlich an alleii 
Stellen Clem der  Ofentemperatur entsprechenden Gleichgewicht an; eine nachweisbare 
Gleichgewichtsvcrschiehung in B trnl wegen der kleincn Reaktionsgeschwindigkeitcn 
nicht cin 

7 )  Z. El. Ch. 29, 354 [1923]. 
8 )  Verbindung mi t B durcb einen lileinen SchliIF init Quecksilber-Dichtung. 
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Ffir dic hauptsiichlicli zur Prdfung ltatalytischcr Einlldsse dicnenden V e r s u c h  e 
in i t s t r d m e n d  e m G a s benutzten wir die in Fig. 1, I1 wiedergegcbene Apparatur. 
Sie gestattete, das Gas langsam mit gleiclier Geschwindiglteit uud unter beliebigem, 
gleichbleibendem Drucke durch das die Kalalysatoren enlhallende, im clektrischai 
Ofeo ligende Rohr A (30cm lang, 35 ccm Inhalt) streichen zu lassen; sie ~mpfiehlt  
sicli ffir allc iihnlichen FBlle. Das COS befaud sich zuniichst iiber Queclisilber in 
dem rnit ccm-Teilung versehenen zylindrischcn Rohr B 9),  dem es durch Ilohr C 10) 
und Ventil D von der V.-A. aus zugefiihrt worden war. Es verliel3 B durch 1Iahu Ell)  
und strdmte durch die passend gewiihlte, haarfeine Drosselcapillare F (Verbindungs- 
schlifP G, mit Marineleim gedichtct) am Manonieterchrn €I vorbei in das Zersetzungs- 
rohr .4 (seitliche Ansatzrohre: etwa 1 mm weit) und weiter durch den ,I)rucltregler J, 
tler in leicht ersichtlicher 'CVeise durch Andern der QueclisilberhBhe den hrb&sdruck 
nach Beliebeii einzustellen gcstattete, und durch das Schwimmerventil I< in das mit 
Wissiger Lufl gckiihlte, init der V.-A. in Verbindung slehende Kondensationsrohr I.. 
Hier kondensierten sich COS, CO,, CS,; CO ging hindurch, wurdc rnit der selbst- 
tiitigen Purnpe ahgepumpt und iiber Queclcsilber aufgefangen. Die Apparatur war auch 
auf der andexen Seite durch Ventil M mit dcr V.-A. verbunden, damit der Raum vor 
der  Capillare F von hier aus schneller evakuiert werden konnte, als es durch die  
enge Capillare hindurch mdglich war. Der Druck in A 1% bei unscreii Versuchen 
zwischen 4 und 7cm Quecksilber; nach Einstellung von J blieb er genau gleich. 
Die Capillare F war so fcin, daO sie miniitlich n u r  l/?ccm Lntt von hlmosph~renrlrucl~ 
in ein Vakuuin hinein durchliel3. 

3. A n a l y t i s c h e s .  
Wir analysierten das Gemisch von COS, CO, CO, uncl CS,lz) in der 

V.LA., indem wir 1. COS, CO, und CS, mit flussiger .Luft kondensierten, 
das CO abpumpten und iiber Quecksilber maBen, 2. CS, von COS+Co, 
durch fraktionierte Kondensation trennten und die CS,-Menge in1 GasmeB- 
kolben der V.-A. bestimmten, 3. im COS-C0,-Gemisch das COS an einem 
gliihenden Platindraht in CO ulwi Schwefel aersetztenl3), das CO, mit 
flussiger Luft kondensierten und dqs - dern COS an Volumen gleiche - 
CO abpumpten und maBen, 4. das C0,-Volumen im MeSkolben bestimmten. 
Dieses analytische Verfahren hatte gegenuber dem fruheren den Vorteil, 
Senauer und schneller zu arbeiten (die volistzndige dnalyse erledigte sich 
in 4-5Stdn.) und die Stoffe wirklich voneinander zu scheiden, SO dal3 
man die Reinheit prufen konnte: CO durcb Absorption mit Kupfer(1)- 
chlorid-Losung, CS, und C O ,  durch Tensionsmessungen. 

Die z u r  Zerstdriing des COS dicnende ))Glilhbirne(( (Fig. 1, 111) bestand BUS dem 
Kdbchen A von 400ccm Inhalt, Es trug unten das Ansatzrdhrchen B, in wclcliem 
das COS-CO,-Gemisch zunichst mi t fliissiger Luft lcondcnsiert wurde. Rohr C fiihrte 
zu einem fettlosen pordsen Ventil, an das sich ein Kondensalions-U-Rohr, ein 
Schwimmerventil und die V.-A. anschlossen. Durch den seitlichen, cinige Zentimeter 
langeu, 11/2 cm weiten Hals D ragte, vom Schliff E (Marincleiin-Dichtung) getragen, 
der elektrisch zu heizcnde ))Gluhdrahtc F (15 cm langer, 0.15 inm, starker, spiralfdrmig 
gewickelter Platindraht) in den Kolben hinein; zwei starke in E eingeschmolzenc, zu- 
gleich den Strom zuffihrende Platindriihte 14) und cin Stiickchen diinnes Glasrohr 

9) Der Druck, uiitci- Clem cs liier stand, war durcli Zutropfcn odcr Ablassen von 

10) In der Fignr verkfirzt gezeichnet; es hatte in Wirklichkeit iiber Barometerliinge. 
11) Mil T-Bohrung, die erlaubte, auch die Bohrung zuvor zu evalruieren. 
12: CS, war in der V.-A. als Gas zu behandeln. 
18) DaB COS an  gliihendem Piatin zerfiillt, hatte sclion v. T h a n  (A. Suppl. 5, 

14) Andere Metalle, durch die wir das Platin zu ersetzen suchten, wurden durch 

Quecksilber gleich zu halten. 

242 [1867]) beobachtet. 

Sulfid-Bildung zerstbrt. 
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gaben ihm Halt. Er lie6 sich durch einen Strom von etwa 2 Ampere (25 Volt Span- 
nung; Regulierwiderstand von 50 Ohm) aiif hellc Glut erhitzen. Fitr die Analysen be- 
nutzten wir meist eine' Temperatur von 1 1000 (Temperaturbestimmung optisch 15)), wo- 
bei sich COS schnell in CO und Schwefel zersctzte. Der Schwefel schlug sich auf 
der Kolbenwandung nieder 16). Stirkere Erwirmung des Kolbens und des Schliffes 
verhinderten wir durch Anblasen mil PreBluf t. 

Fiir die COS-Analysen war zu beachten, da8 COS bei Zimmertemperatur nnd 
Atmosphiirendruck etwas assoziiert ist 17): Seine Dichte ubertrifft die theorelische 
urn etwa 1/20/o. 100 Raumteile COS geben daher bei der Zersetzung 1005 Raumteile 
CO. Schoii bei Atm. Druck wird die Abweichung der Dichte von den berechneten 
Wcrten abcr so klein, daS wir sie praktisch vernachlissigen konnten ;so bei den 
meist uii ter noch geringerem Drucke erfolgenden Volumenmessungen im GasmcDkolben). 

Dic Zersetzung des COS in CO und Schwefel am 1!000 heiBen Gluhdraht crlolgle 
quanlilativ, das Gleichgewicht COS+CO + S liegt bei dieser hohen Temperalur schon 
ganz auf der CO-Seite und wird durch die Beseitigmg des Schwefels in derselben 
Richtung noch weiter getrieben. Die folgenden Zahlen veranscbaulichen die Zer- 
fallsgeschwindigkeiten bei einigen Temperatwen Is): 

Gliihtemper&tur: BOO0 600° 850° 1000D 1000° l l O O o  l l O O o  l l O O o ,  
Gluhdauer, Minuten: 5 60 5 5 20 20 30 40, 

COS angew., ccm: 37.3 27.5 37.1 25.3 87.6 31.15 32.65 36.0, 
CO entstand., corn: 0.2 1.9 11.8 22.8 27.5 31.3 32.8 36.2, 
COS eerfallen, O/O: '/a 7 32 90 99'/2 100 100 100. 

Bei 20 Min. langem Erhitzen und 11000 Gliihdraht-Temperatur war die Zersetzung 
bei COS-Mengen von 30ccm also praktisch vollstandig. Bei mehr COS ,)der bei Ver- 
diinnung des COS durch CO, muBte etwas langer erhitzt werden. Im ubrigen st6rte 
Anwesenheil von CO, den COS-Zerfall in keiner Weisc Is), wie nachstehende Analysen 
(2Q Min. auf llOOo erhitzl) bewiesen: 

COSm):  4.8 ccm = 5.3 Vol.-O/o 21.0 ccrn = 54.7 Vol.-O/o 89.0 ccm = 95.7 V O ~ . - ~ / O ;  

Gefunden: 
GO: 

Angewandt ; I. 11. 111. 

GO,: 85.6 >> = 94.8 B * 17.4d B = 15.3 B B- 4.0 B 4 3 3 * . 
4.8 ccm =' 5.3 V01.-~/0 21.0 ecm = 54 8 Vol.-O/o 88 85 ocm = 95.4 VOl.-'/o; 

( 3 0 2 :  85.5 D = 94.6 B 17.3 B =45.0 B 4.2 D = 4.5 * D. 

Bei mehr als 50ccm Gas verfuhren wir spiter immer so, daa0 wir zunichst 
10 Min. gliihten, CO, und noch unzersetztes COS mit fltissiger Luft Irondensiertm, 

15) Einfaches Vergleichcn (unbewaffnetes Auge oder besser AbleseFernrohr) rnit 
einer Metallfaden-Gldhlampe, ftir welche das Verhlltnis Stromverbrauch : Fadentempe- 
ratur niittels eines optischen Pyrometers ermittelt worden war. 

16) Nach lagerem Gebrauch des Kolbens flrbte sich der allmfihlich sehr dicht 
werdende Schwefel-Beschlag schwarz (Quecltsilbersulfid-Bildung infolge der die V.-A. 
erfiillenden QuecksilberdHmpfe). Fiir die Beobachtung der Gltihdraht-Temperatur 
lieBen sicli durch leichtes Erwkrmen mdhelos sFensterct herstellen. 

17)  Wie wir auBer durch Bestirnmung der beim Zerfall entstehenden CO-Menge auch 
durch Dichtemessungen bei wechselnden Drucken nachwiesen. 

18) Alle Gasvolumina in dieser Mitteilung beziehen sich auf 03 und 760mm. 
19) Die Reaktion 2C02+ 2 CO + 0, spielte bei diesen Temperatureu (nach der 

Literatur zerfallen bei 1100O nnr einige Hundertstel O/o CO,) uin so weniger cine 
Rolle, als hier CO im UberschuD vorhanden war. Bei s t u n d e a l a n g e r  Berkhrung 
van 200ccni CO, mit dem lloOO heiBen Platindraht in der Gliihbirne cntstand durch 
Rcaktion mit dem Marineleim-Dampf etwa Iflo ccrn CO, was praktisch belanglos war. 
Ebensowenig stbrte die Reaktion 2CO+CO,fC, da auch CO bei 11000 nicht mehr 
merklich in CO, und C zerfallt. 

20) Hier und weiterhin sind die COS-Volumba so korrigiert, daD die St6rung 
durch die erwPhnte Assoziation fortfrillt und sich genau gleiche Volurnina CO und 
COS entsprechen. 
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d a s  CO abpumpten und dann erst das noch vorhandene COS durcli nochmaliges 
Gfiihen (20-30 Min.) zv Ende zersetzten. 

Dbrigens gab es eine aulkrordentlich empfindliche Priifung, ob das COS voll- 
slandig zerfallen ond das zunickbleibende CO, ganz COS-frei war. Schon Spuren 
GOS erhBhten nimlich die Tensionen des CO, deutlich. Dies erschien zunichst son- 
derbar, weil COS weniger fliichtig ist (Sdp. -500) als CO, (Sdp. -i81/,Q)), erklPrte 
sich aher dadurch, daB sich COS im f s t e u  CO, nur wenig ldste und daB cleshalb 
die Tensionen der Mischungen von (iiberschiissigem) CO, rnit COS der Suinine der 
Tensionen des CO, und XOS nahekamen. Hierfiir bezeichnend waren I'olgende beiden 
Yersuche : 

1. E n  Gemisch von 80'J/o CO,") und 2 0 0 / , ,  COS hatte 
bei der Temperatur: -107.3° -90.80 -88.2O 

die Tensionen: 66 mm 325 mm 405 mm; 
Tension des reinen Cop:  47 260 * 330 ; 

Tension des reinen COS1*): 18 * 68 I) CB. 85 P . 
2. Wir kondehsierten eine Mischung (650ccin) von i30/0 CO, iind 1 7 O / ,  COS 

rnit flfissiger Luft, brachten sie langsam auf -83.5O (gemessene Tension: 580 mm; 
Tension des CO, bei -83.50: W m m ,  des COS: 122mm) und analysierten einen 
Teil des dabei abgegebenen Dampfes: 96.9 ccm enthielten 21.4 ccm, entspr. 22.1 o/o 
COS. Danach entfielen von den 580 mni 3Dampfdruclr 220/, = 128 mm au€ ilen COS- 
Dampf, fast genau entsprechend dem Slttigungsdruck des COS bei -83.50. 

Hundertstel Prozente COS im CO, waren durch die Tensionsmessung noch 
deutlich zu erkennen. hndrerseits crhBhte auch eine kleine C0,-Beimengung die 
COS-Tension erheblich: 30 ccm COS + 0.1 ccm CO, zeigten bei - 110.8O 17.5 mm 
,Druck (reines COS: 12.7 mm). 

Hervorgehohen sei, daB COS am heil3en Platin nur  in CO +S, nicht aber 
aach in C 0 2  + CS, zerfillt. Hierauf wird spiter (Abschnitt 6)  noch zuriickgekommen. 

Die vollstlndige Analyse eines COS-CO-C0,-CS2-Gemisclies spielte sich fol- 
.ger.dermafien ab: Kondcnsalion im U-Rohr mit fliissiger Luft, Abpumpen und Messen 
c k s  nicht kondensierten CO (Priifung der Reinheit mit I(upfer(l)-chlorid). Langsames 
Verdampfen des COS-C0,-CS,-Gemisches (anfangs bei - goo), Vorlage I auf -- 130° 
bis -1200,  Vorlage I1 auf -1850 (fliissige Luft), dauerndes Pumpen mit cler Queck- 
silberdampfpumpe; in I kondensierte sich CS,, in I1 COS+CO,; CS, jals Dampf) 
im GasmeIXolben gemessen, Reinheit durch Tensionsmessung gepriift.. COS-C0, -  
Gemisch in die Gliihbirne gebracht; Zersetzen des COS durch etwa L/?-sttdg. Gliiheii 
(11000; bei mehr als 5Occm Gas das CO, wie oben angegeben, zwiscliendurch nacli 
10 Min. abgepumpt); Kondensieren des CO, in flbssiger LuR; Abpumpen und Messeii 
des CO (Reinheitspriifung wie oben). Messeii des CO, im MeBkolben, Reinheit durch 
Tensionsbestimmung gepriif t. 

Eiiiige Beispiele mdgen die Leistungsflhigkeit dieses analytisclien Verfahrons 
bei stark wechselnden Konzentrationen der einzelnen Bestandtaile dartun :s. Tabelle 
S. 725). 

-411~ Analysen der vorliegenden Untersuchung wurdeii auf diese Weise ausgcfiilirt. 
4. N e b  e n r  e a k  t i o  n e  n. 

Bei der COS-Zersetzung spielen sich verschiedene Nebenreaktionen ab. 
So ist die mit steigender Temperatur zunehmende Dissoziation des durch 
die CO-Reaktion entstehenden Schwefels anzufiihren: S, ---f S6 -+ S,. Unsere 
Versuche konnte sie nicht merklich beeinflussen. Die friiher beschriebenen 
nicht, weil der Schwefeldampf bei 8000 und 9500, zumal sein Teildruck nur 
Bruchteile einer Atmosphare betrug, praktisch ganz aus den Molekulen S2 

also weniger: 19 * 65 75 ; 

21) Wo nichts anderes angegeben, bedeutet in dieser Mitteilung O!, imrner (Gas-, 

29) S t o c k  und K u s s ,  B. 50, 161 [1917]. 
%'ol.-o/o. 
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46.46 cam= %?.60/0 
45.2 p- 26.3 > 

~ ~~ - 

I cos co 

gef. 22.7 * = 16.2 I 33.0 

Analyse 1. 
angew. 22.7 ccrn - 16.1°/0 38.25 

3.7 cem = 2.16 O/& 
3.5 = 2.1 

Analyse 2. 
angew. 29.2 ccm = 17.00/~ 

gef. 29.6 w = 17.2 8 

98.36ccm=M.40/0 
93.6 > =54.6 

Analyse 3. I 
.angew. 6.9 ccm = 13.0°/0 

get 6.9 D = 13.00/0 

Analyee 4. 
sngew. 32.7 ccm - 80.7% 

gef. 32.6, a = 80.7 * 
2.2 ccm = 5.5 o/o 3.25 ccm = 8.0 Y o  
2.4 = 5.9 I 3.2 > = 7.9 

2.6 ccm = 4.8 O/O 
2.4 a = 4.5 9 

2.4 ccm - 5.8O/, 
2.4 36.8 

bestehen mu8te. Bei den heute besclwiehenen Versuchen uber die C 0 , -  
Reaktion wurden die CO-Reaktion und die Schwefelbildung iiberhaupt aus- 
geschaltet (vergl. Abschnitt 5). 

Wichtiger war die Gleichgewichtsreaktion 2 C O e  CO, + C. Nach B o u - 
douard23) ,  der sie zuerst untersuchte, und nach den Arbeiten anderer 
Forscher liegen die Gleichgewichte bei Atmospharendruck etwa folgender- 
maBen : 

450° 5000 6000 7000 8000 9000 1000° '. 

CO 2 5 23 B 58 B 93 96'/* 199'19 . COS 98 O/o 95 O/o 77 O l o  42 O l o  7 "/o 3'/9 '/, YS '10; 

Sie sind natiirlich stark vom Druck abhiingig. AuDerdem aber auch ~ N I  
hochsten Grade von launischen katalytischen Einflussen, wie aus den Lite- 
raturangaben hervorgeht und wie wir bei vielen Versuchen mit COS be- 
obachten konnten. Oft blieben sogar bei Rotglut Zersetzung des CO und 
Abscheidung von Kohlenstoff aus. In anderen Fallen trat die Reaktion 
ochon bei niedrigen Temperaturen deutlich ein, wofiir sich in Abschnitt 5 
Beispielo finden. Hier seien einige Versuche mit reinem CO 24) angefiihrt : 

(I). 85ccm CO im Quarzrohr 4Stdn. auf 7000 erhitztz". Es elitstanden nur 
Q3 ccm CO,; schwacher Kohlenstolf-Besclilag an vereinzelten Stellen, wiihrend das 
iibrige Rohr glasklar geblieben war. 

(11). 55.4 ccm CO; neues, sorgfLLtigst mit Chromsaure gereinigles, ini Hoch- 
wkuum durch starkcs Erhitzeti getrocknctes Glasrolir; 48 Stdn. bei 4000. 0.5 ccm 
C O ,  (2'J/0 CO zerfallen). 

(111). 110.9 ccm CO in demselben, nicht neu gereinigten Rohre, dessen Wandung 
Ton einem (mit dem Auge nicht erkennbaren) Kohlenstoff;Beschlag iiberzogen sein 
UnuBte; wieder 48Stdn. bei 4000: 0.14ccm CO, (zerFallm: nur IfaO/o). 

(IV). 76.6 ccm feuchtes (bei Zimmertemperatur mit Wasserdampf gesittigtes 26)) 

23) A. ch. [7] 24, 5 [1901]. 
a4) Wir benutzten das bci der COS-Zersetzung abfallende sehr feine Gas. 
z5) In  der Apparatur Abbildung 1, I rnit stehendem Gas (wie immer, wenn nicht 

%esonders erwlhnt wird, daB ein Versuch mit stramendem Gas ())Stl.cim.cc; Appara- 
tur:  Abbildung 1, 11) vorgenommen wurde. 

2e) Sauerstoff blieb ausgeschlossen; das zur Anfeuchtung des CO dienende Wasser 
war im Vakuum enthiftet worden. 



726 

co 
Das 

des 
von 

in demselben Rohr ebenfalls 48 Stdn. bei 4000: 0.95ccm CO, (zerfallen: 21/20/0). 
Rohr zeigte nun einen gleichmSBigen dunklen, stellenweise etwas wolkigen Beschlag. 
Anwesenheit von Wasser hegunstigtc, wie 11-IV zeigteu, ofkenbar den ZerfalI 

CO, vielleicht durch vorubergehende Bildung voii Ameisenshure. Auf den EinfluB 
Spuren Feuchtiglreit (die sich j a  bei Anwendung von Glasgefihi  ohne aukr-  

ordentliche VorsichtsmaBregelii niemals ganz ausschlieBen lassen) ddrflcn auch die 
stirkere Zersetzung in dem zum ersten Ma1 gebrauchten Ro!ire (11) unil ebznso die 
unberechenbaren Verschiedenheiten im  Obergang vuii CO in CO, hei deli spltcren 
Versuchen mit C O S  zurfickzufiihren sein. 

Die beiden nhchsten Versuchc mit starkem CO-Zerfall bei liurzer Erliilzungs- 
tlauer bewiesen, daB der Zerfall des CO eine ausgesprochene Obc~fllcl~enreal~tion ist 
und durch VergrBkrung der Oberflhche beschleunigt werden kann. 

(Va). 52.7 ccm CO; S t r 15 m.; rnit Quarzsplittern und- feineni Quarzstaub gefbllkes 
Rohr; 70mm Drucli; 60 Sek. Erliitzuiigsdauer27); 4000: 1.1 ccrn CO, (zcrfallen. 

(Vb). 47.3 ccm CO; wie bei Va: 0.85ccm CO, (zerfallen: 40/,\.  

Ein Versnch uber die Zersetzung voii CO bei 8.W0 wird weitcr uiiten beschrie- 
bell (VII). 

Wir sahen von weiteren Versuchen dieser Art ab, als eine Arbeit von 
F e s t e r  und B r u d e '28) erschien, die sich ebenfalls mit der katalytischen 
Zersetzung von CO bei niedrigen Temperatuien (bis fast Zimmertemperatur 
herunter) befaate. 

Von weiteren Nebenrertktionen verdient die von I( o ref 29) untersuchte, 
ebenfalls katalytisch sehr zu beinflussende R e a k t i o n CS,+ C + 2 S Er- 
wahnung. Auch sie konnte nnsere Versuche nur wenig beeintrachtigen. 
Unterhalb SO00 ist die Reaktionsgeschwindigke\it zu klein. Bei 8000 sind 
von reinem Schwefelkohlenstoff im Gleichgewicht 6 bei 9500 13 0 1 0  in 
KohIenstoff und Schmefel zerfallen. Der grol3e Schwefel-UberschuB, zu den1 
die COS-Zersetzung bei 8000 und 950° infolge des Oberwiegens der CO-  
Reaktion fiihrte, muDte die Dissoziation des CS, stark zuriickdrlngen und 
sie praktisch bedeutungslos machen. Auch die B i l d u n g  von CS, aus dem 
Schwefeidampf und dein durch die Reaktion 2 CO + CO, + C abgeschiedenen 
Kohlenstoff konnte keine nennenswerte RoIle spielen, weil die Reaktioii 
bei den hier in Betracht kommenden Temperaturen auJ3erordentIich lang- 
sam verlief; wie die beiden folgenden bei 4000 und 7000 ausgefiihrten Ver- 
suche zeigten: 

(VI). Das Rohr, in dem wir (11, 111, IV) dreiinal CO auf iOo0 erhitzt hatten nrid 
das einen gleichmhdigen dunlien Beschlag von Kohlenstoff (etwa 0.8 mg Gewicht, ent- 
spicchend den 1.5ccm CO,, die aus dem CO entstanden waren) aufwies, wurde mit 
K2mg Schwefel beschickt, vollig evakuiert, zugeschmolzen und 16 Stdn. nuf 4000 er- 
wlirmt. Wir priiften danach auf Schwefelliohlenstoff, iiidem wir, nach vorherigcm 
Kondensieren des noch vorhandenen Schwefels an einer anderen Rohrstdle, eind mit 
tlem Rohr verbundene Capillare in fl~ssiger Luft kfihlten. Es war keiu CS,-Kondensat 
L I I  bemerken. Beim Absprengen der  Capillarc trat  ein eben wahriiehmbarcr Geruch 
iiach CO, auf. 6.1 mg Schwefel lieBen sich unverindert zuruckwigen. 

(VII). In einem Quarzrohr, das mit sehr feinem, ausgeglahtem Quarzpulver30) 
lose angefiillt und zunschst im Hochvakuum aufs sorgfiltigste ausgegldht war, wurden 
29.3ccm CO unter hhufigem Drehen des Rohres 10 Stdn. aul 7000 erhitzt. Das Gas 

27) d. h. das einzelne Gasteilchen durclistromte das erhitzte Rohr in durchschnitt- 

28) B. 56, '2245 [1923]. 
30) mm Teilchendurchmesser; 44g; etwa 85000 qcm Oberfliche. 

lich 60 Sekunden. 
29) Z. a. Ch. 66, 73 [1910]. 
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bestand danach aus 17.4 ccm CO und 5 9 ccm CO, 31), was der Abscheidung von 3.2 mg 
Kohlenstoff (5.9ccm ))C-Gascc) entsprach. Als wir nach Entfernen der Gase das Rohr 
mit 96.3 mg Schwefel 5 Stdn. auf 7000 erhitzten, bildeten sich nur 0.9ccm ())CS,-Cascc 
von 0 0  und 760 mm) Schwefelkohlenstoff, wHhrend aus dem vorhandenen Kohlenstoff 
5.9 ccm hiitten entstehen kdnnen (Schwefel war in groDem UberschuS zugegen). Also 
auch hier trotz der gfinstigen Bedingungen - Kohlenstoff von sehr groDer Ober- 
fliiche - nur geringfiigige CS2-Bildung! 

Nuch Winte rn i t z sz )  sol1 beim Zerfall des COS auch S c h w e f e l -  
d i o x y d  auftreten. Wir wiesen friiher bereits nach, daB dies fur die Tempe- 
ratureii 800-12000 nicht zutraf. Jetzt uberzeugten wir uns, dal3 sich auch 
bei tieferen Temperaturen kein SO, nachweisen lie13. Wir sammelten allen 
Schwefelkohlenstoff, der sich bei unseren Versuchen aus COS gebildet hatte 
und der etwa entstandenes $0, enthdten muBte, in der V.-A., lie13en ihn zum 
Schlu13 verdampfen und priiften seinlen Geruch: keine Spur von SO2. 

5. D a s  G l e i c h g e w i c h t  2COS ==CO,+CS,. 
Bei 4000 war das Gleichgewicht in einigen Stunden zu erreichen. 
Ein erster Versuchl (VIII), bei dem wir 102.3ccm reiues COS 40SLdn. auf 400° 

erhitzten, zeigte, daS sich auch lxi  dieser tielen Temperatur die CO-Reaktion noch 
bemerkbar niachte: Es entstanden 1.8 ccm CO und 2.6 mg Schwefel, der sich iin 
kalten Teile des engen Rohres B (Fig.l, I) kondensierte; die Mmng entsprach genau 
den1 Verhidtnis 1 CO: 1 S (berechnet: 2.5 mg Schwefel). In CO, f CS, waren etwa 
38 o/o des COS 33) zerfallen. 

Es kam uns jetzt nur auf die Ermittlung der Gleichgewichte der C0,- 
Realition an. Die CO-Reaktion storte hierbei. Deren Gleichgewicht lie13 
sich mit der von uns verwendeten Apparatur nicht gleichzeitig bestimmen, 
m i l  es durch das Ausscheiden des an den kalten Slellen des Apparates kon- 
deiisierten Schwefels in unberechenbarer Weise verschoben wurde. Die' 
CO,-Reaktion mit ihren gasformigen Produkten C 0 2  und CS, (dessen Teil- 
druck den Sattigungsdruck nicht erreichte) wurde durch den Umstand,' daB 
ein kleiner Teil der Apparatur Zimmertemperatur hatte, nicht beeinfluat. 

Von nun an schalteten wir die CO-Reaktion aus unseren Versuchen ganz 
aus, indein wir dem COS von vornherein CO zusetzten. Jetzt zerfiel das 
COS nur in CO,+ CS,. Da13 der CO-Zerfall wirklich unterdruckt wurde, lie13 
sich am Ausbleiben des Schwefel-Beschlages in Rohr B sicher erkennen. Erst 
oberhalb 5000 trat auch die CO-Raaktion trotz des CO-Zusatzes ein. Wir 
muaten bei diesem Verfahren allerdings in Kauf nehmen, da13 sich s in  
wechselnder, doch immer nur g a n z  k l e i n e r  Teil CO in CO, und Kohlen- 
stoff zersetzte. 

Die nachsten Versuche betrafen die Dauer der Gleichgewichtseinstellung 
bei 4000: 

(IX). Angewandt: 105.1 ccm COS + 19.05 ccm CO (zusnmmen. 124 15 ccrn), 80 Min 
auf 400" erhitzl; gefunden: 72.35ccm COS, 18.7ccni CO, 16.6ccin CO,, lG.5ccm CS,, 

31) d. S .  75 O/o CO und 25 O/o CO,; das Gleichgewicht betrdgt nach B o u d o u a r d 
h i  7000 (fiir Atmosphiirendruck; bei unserem Versuche stand das CO bei 7000 unter 
etwa 700 mm Druck) 58*/, CO und 420/0 CO,; es war hier also trotz des langen 
Erhitzens noch nicht erreicht. 

32) vergl. Mitteilung I, S. 682. 
53) Die Angabe  DO/^ zerfallencc bezieht sich 4urchweg auf das prozentische 

Volumenverhiiltnis ))Zerfallsprodukt: (im Gleichgewicht vorhandenes unvwiindertes 
COS + in der betreffenden Richtung zerfallencs COS)((, hier also anf (C0,f CS,): 
(COS + co, + CS,). 



kein Schwefel-Beschlag 34) (zusamiiien: 124.15 ccm). 15.7 o/o des urspriinglicheii COS 
in CS, verwandelt; CO,-Zerfall (COS +CO, + CS,) also 31.4 O/o s5). 

(Xj. 101.636) COS + 26.7 CO, 4 Stdn. 4000 65.8 COS, 261 CO, 18.3 CO,, 17.9 
CS,. GO,-Zerf.: 35.20/,,. 

(XI). 96.5 COS f 15.4 CO, 24 Stdn. 4OOO: 60.05 COS, 153 CO, 18.05 CO,, 17.g 
CS,. C02-Zerf.: 37.00/,. 

(XII). 100.5 COS+17.9 CO, 44 Stdn. 4000: 63.3 COS, 17.6 CO, 18.65 CO,, 181 
CS,. C0,-Zerf.: 36.80/,. 

(XIII). 103.8 COS +21.2 CO, 360 Stdn. 4000: 66.9 COS, 21.1 CO, 19.0 GO,, 18 7 
CS,. C0,-Zerf.: 36.40/,. 

Nach 4-stdg. Erhitzen war also das Gleichgewicht (37 b/o Zerfall) schon 
fast erreicht. Man kam zu ihm auch von der CO, + CS,-Seite : 

(XIV). 50.5 CO,f47.3 CS,+19.6 CO, 100Stdn. bei 400O: 62.7 COS, 18.6 CO, 
19.95 CO,, 16.1 CS,. COaZerf.: 34% (der etwas niedrigere Wert erkliirt sich durclr 
den C0,-ObersehuD bei diesem Versuche). 

Wic es die Gleichung 3 COS + CO,+ CS, verlangte, war das Cleich- 
gewicht unabmngig vom Druck. Beim folgenden Versuch war der COS-Druck 
nur halb so hoch wie bei den vorhergehenden: 

(XV). 47.9 COS+63.2 CO, 15Stdn. 4000: 30.05 COS, 631 CO, 9.0 CO,, 8.9 CS,. 
CO,-Zerf.: 37.4 O/o. 

(XVIj. (CS,-dberschuO) 79.0 COS f 23.8 CO + 152 CS,, 20 Stdn. 40O0: 56.9 COS, 
23.55 CO, 11.2 CO,, 26.2 CS,. 

Zweifellos handelt es sich hier urn wahres Gleichgewicht zwischen 
COS und CO,+ CS,. Dies beweist besonders deutlich die Berechnung der 
Gleichgewichtskonstanten K = [CO,] . [CS,] / [COS]2: 

Versuch: XI XI1 XLU X I V  xv XVI Mittel 

I(: 0.089 . 0.086 0.080 0.082 0.089 0.091 0.086. 
COI-Zerfall: 37.0 o/o 36.SolO 36.4 O/O - 37.4 O i 0  - - .  

Versuche bei anderen Temperaturen : 
(XVII). 103.9 COS+43.4 CO, 40Stdn. 3000: 68.8 COS, 43.4 CO, 18.25 CO, (un- 

(XVIII). 102.2 COS + 43.5 CO, 48 Stdn. 300°: 66.95 COS, 433 CO, 17.85 CO,, 

Aus XVII und XVIII berechnet sich K fur 3000 im Mittel zu 0.070. 
(XIX). 56.6 COS f 11.4 CO, 22 Stdn. 480°: 32.2 COS, 11.3 CO, 12.6 CO, 

12.45 CS,. COz-Zerf.: 440/,. K=0.152. 
Bei hoheren Temperaturen war der CO-Zerfall des COS durch Zugeben 

von CO nicht mehr zu verhindern. Auch verschob sich das Gleichgewicht 
(besonders bei der schnell verlaufenden CO-Reaktion) ersichtlich in dern 
alle Zwischentemperaturen aufweisenden Verbindungsrohr B. Ein bei 5800 
(Jenaer Rohr) angestellter Versuch sei angefihrt : 

(XX). 32.9 COS+6.0 CO, 44Stdn. 5800: 19.1 COS, 6 9  CO, 6.3 CO,, 6.2 CS,, 
1.2mg Schwefel (0.86ccm sS-Gascc). C0,-Zerf.: 400/@ Dieser Wert kann nus dem ge- 
nannten Grunde, und auch weil wir wegen der starken Volumenvermehrung der 
Gase bei der hohen Temperatur kleine Gasmengen anwenden muaten, nur wenig 
genau sein. 

sichere Messuug), 17.85 CS,. C0,-Zerf.: 54.40/,,. 

17.8 CS,. GO,-Zerf.: 34.80/,,. 

34) Auch bei allen folgenden Versuchen schied sich kein SchweEel ab, sofern 
nichts anderes bemerkt ist. 

s5) =2XO/, CS,. Die C0,-Menge wurde wegen der wechselnden Reaktioii 
2 CO -+COB + C meist ein wenig gr6Der gefundeu als die CS2-Menge. Dementsprechend 
verschwand meist etwas CO, wie z.B. Versuch X zeigte. 

3 3  Der Kiirze halber wird accmct fortgelassen. 



729 

Der B e r e c h n u n g  d e r  GO, -Gle i chgewich te  legen wir die folgen- 
den Daten zugrunde: 

300° 4 OOo 460° 

K [COal-[CSz]/[C0Sla : 0.070 0.086 0.162. 
COa-Zerfall: 35 010 37 010 44 Ole; 

Diese Zahlen zeigen, daB die Reaktion 2 COS 4 CO, + CS, endothernu 
ist und da13 die Gleichgewichte verhiiltnismafiig wenig temperatur- 
abhiingig sind. 

Die W a r  in e t o  n u  ng  ( Q )  der Realttion GO, f CS, (gasformig) r= 2 COS 
ergibt sich nach der N e r n  s t schen Naherungshrml log K = - Q/4.571 T 
+ x v c  87) 

fiir 300° 400° 4600 im Mittel 
eu 3300cal. 3600 oal. 3200 cal. 3850 cal. 

Aus dem Mittelwert von Q berechnet sich die B i 1 d u n g s w a 1' m e 
d e s  C O S s 8 ) :  

C (amorph) + I/, O2 + S (rhombisch) = COS + 33800cal. 
T h o  m s e n fand sie, durch Verbrennen von COS, zu 37030 cal. 39). Seine 

zwei Bestimmungen der Verbrennungswame wichen urn ll/% O I o  voneinander 
ab. Dies bedeutet fur die Bildungswarme einen Unterwbied von 2000cal. 
Die Obereinstimmung zwischen T h o  m s e n s und unserem Werte entspricht 
unter diesen Urnsanden allem, was man erwarten darf40). 

Die N e r n  s t sche Naherungsfoimel fur Q und die vorstehenden Berech- 
nungen gelten fur Zimmertemperatur. Ober die Abhangigkeit der spezi- 
fischen Warme des COS von der Temperatur ist nichts bekannt. DaB sie 
irgendwie ungewohnlich sei, ist unwahrscheinlich, da sich die spEgifischen 
WZrmen des GOz und CS, mit der Temperatur regelmafiig andern. 

Die mittlere Warmetonung 3350 m.1. liefert folgende Zahlen fur die; 
Gleichgewichte der C0,-Reaktion: 

t o  Zerfall des CO8 
in C O # + C S p ( o / ~ )  

Zerfall des COS 
in  COP + CSs ( O h )  to  

20 0.004 11 500 0.143 43 
100 0.014 19 600 0.183 46 
200 0.036 27 700 0.223 49 
300 0.066 34 800 0.362 50 
400 0.103 39 41) 950 0.317 53. 

37) ZrC = algebraische Summe der chemischen Konslanten ( C )  der Reaklious- 
teilnehmer (Cco, 3- C c 8 ,  - 2 C ~ 0 s ) ;  wir setzen hier CCO,  = 3.2, C c s o  L= 3.1 (nacli 
p o 11 i t z e r , ))Die Berechnung chemischer Affinititen usw.~, Stuttgart 1912), CC&= 3.1 
(A b e g g - .% u e r b a c h , ))Handbuch der anorganischen Chemiecc 111, 2, S. 2008). 

38) Bildungswarmen von CO, und CS, (T h o m s e n): C (amorph) -t 0, = C 0 2  
f 96960 cal.; C (amorph) + 2 S (rhombisch) = C S ,  (gasfbrmig) - 26010 cal. 

39) ))Thermochemische Untersuchungen(( 11, 1, S. 381 [1683]. B e r t h e 1 o t , A. ch. 
[j] 17, 129 [1879], gab friiher einen vie1 niedrigeren Wert (22 900 cal.) an. Dieser ver- 
dient wegen des unzuverlissigen Verfahrens, nach dem er  erhaltm w u d e  (€3- 
slimmung der Ldsungswarme beim Losen von COS in Lauge), kein Vertrauen. 

40) Dbrigens fiihrt die T h o  m s e n sche Zahl zu einer negativen Wirmetdnung f i r  
die COS-Bildung aus C O ,  + CS,, so daB sich das Gleichgewicht - im Widerspruch 
mit unsereii Versuchsergebnissen! - mit steigender Teniperatur nach der COS-Seite 
wrschieben miiDte. 

41) Wir hatten friiher, B. 52, 693 [1919], den Zerfall bei 4000 h6her (zu etwa 
480/,) angenommen, indem wir der Berechnung den gefundenen C0,-Wert, nicht d m  
erheblich niedrigeren CS2-Wert zugrundelegten, dem wir weniger trauten, weil CS, 
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Aus der Art, wie diese Zahlen cxperimentell und rechnerisch crhalten 
wurden, ergibt sich, daB ihre Genauigkeit nur eine annahernde sein kann 
und daB man mit Fehlern von mehreren Prozenten rechnen muB. Der bei 
einem spater beschriebenen Versuch (XXXXII c) von uns fur 2000 beob- 
achtete Gleichgemichtswert (26 ole) stimmte mit dem berechneten (27 O i 0 )  
behiedigend uberein. 

6. K a t a l y t i s c h e s .  
Fast alle beim COS-Zerfall in Frage kommenden Haupt- und Neben- 

reaktionen sind in hohem MaDe von katalytischen Einflussen und von der 
GroBe der festen OberflHchen abhkingig, an denen sie sich abspielen. 

Die C0 , -Reak t ion ,  die in Glas- oder Quarzgef%Ben in dcr Wlrnie 
ganz regelmaBig vor sich ging, b l i e b  a m  h e i B e n  P l a t i n d r a h t  a u s .  
Viele Versuche in der bei der Analyse verwendeten ))Gluhbirnecc, bei denen 
wir die COS-Menge und die Gluhdraht-Temperalur in weiten Grenzen 
anderten und die Zersetzung des COS in CO und Schwefel bald me@, 
bald weniger weit trieben, zeigten, da8 sich niemals nachweisbaxe Mengen 
CO, und CS, bildeten. 

Auch die C O - R e a k t i o n  i s t  a u s g e s p r o c h e n  k a t a l y t i s c h e r  
N a  t ur. Der gluhende Platindraht, der sie sonst so glatt bewirkte (Analysen- 
verfahren), war in seiner Wirkung stark geschwacht, wenn er zuvor durch 
Erhitzen in CS,-Dampf oder in einer Mischung von COS und CS, avergifteta 
wurde. Durch starkes Gluhen im Vakuum (11000) lie8 kr sich :)entgift.encc 
und wieder zur gewohnlichen Wirksamkeit bringen. Einige Versuchszahlen 
(vergl. hierzu die fjbersicht uber den COS-Zerfall am Gluhdraht bei ver- 
schiedenen Temperaturen in Abschnitt 3) : 

(XXI). Der Gliihdraht wurde durch l/+tdg. Erhitzen iu CS,-Dampf (30ccm 
sCS,-Gascc) auf 7000 vergiftet. Er lief d a k i  dunkel an Nach Entferiieii des CS, 
29.2 COS eingefiillt. Draht 70Min. auf 7000. Entstanden: 7.3 CO, cntspr. 25°/o CO- 
Zerfall. Nun Draht durch 10Min. langcs Erhitzen im Vakuum auf 11000 rntgiltel, 
das Platin wurde dabei wider  hell und biank. Jetzt lieferten 30.2 COS, 70Miil. 
mit dem 7000 heiSen Draht in  Berfihruug, 29.0 CO, entspr. 960/, CO-Zerfall. Uei einem 
anlichen Versuch (Vergiftung 20Min. bei 7500; COS 60Min. auf 750° erhitzt) betrug 
der CO-Zerfall SO/,, nach der Entgiftuq 761/,O/,. 

Die folgenden Versuche zeigten, daI3 schon sehr kleine CS,-Beimengun- 
gen vergiftend wirkten. Der Gluhdraht wurde jedesmal 20 Min. nuf 11000 
erhitzt. Unter diesen Bedingungen zerfallt COS am unvergifteten Dralit 
vollstiindig (s. Abschnitt 3). 

ccm COS ccm CSs 
Angewandt 

-11) 30.45 27.7 
(XXlII) 27.3 21.4 
(XXIV) 27.1 8.0 
(XXV) 28.4 3.9 

(XXVI) 54.9 2.9 
(XXVIT) 49.6 0.5 

'10 CSa 
48 
44 
23 
12 
5 
1 

Gefunden 
ccm CSs ccm CO GO-Zerfall in */Q 

27.7 15.0 49 
21.1 14.3 52 

7.8 24.4 90 
3.6 26.3 93 
3.0 53.0 97 
0.5 49.5 99.8 

Uber 9000 gewann der vergiftete Draht nach Entfernen des CS, seine 
Wirksamkeit bald wieder. Bei den dies beweisenden nHchsten Versuchen 
erfolgte die Vergiftung ducrh kurzes Erhitzen im COS-CS,-Gemisch (1 : 1) 

yon den1 in der Apparalur kondeusierten Schwefel zuruckgehalten wurde. Nac6 
unseren iieuen Erfahrungen kdniieii aber auch schon bei 4000 erhebliche Magen 
CO? aus CO (wir gingen damals yon CO und Schwefel aus) cntstehen. 



aul lIOO”,  die Entgiftung durch 5 BIin. langes Gluhen im Vakuum ebenfalls 
bei 11000. Das COS wurde je 60 hlin. behandelt: 

Vergifteter Draht Entgifteter Draht 
Glltihdraht- angew. entstand. GO-Zerfall angew. entstand. GO-Zerfall 
Temperatur ccmCOS ccm CO in 010 ccm COB corn CO in O/o 

( X X W  600° 27.6 0 9  3’1s 27.6 2.0 7 
(XXIX) 750° 29.2 10.1 34 ‘la 28 6 21.8 76 
(XXX) 9000 23.4 18.1 77‘12 24.6 23 5 95 ‘I2 

(XXXI) 1000’ 25.7 25.65 99.8 26.7 26.6 99 6 

Anch die Bildung von COS aus CO,+CS,, die an GIas oder Qultrz in 
der llitze glatt verlief, blieb am gliihenden Platindraht, offenbar infolge der 
Vcrgiftung dgs Ratalysators duxh CS2, aus oder erfolgte nur auBerst langsam: 

Temp. Gliihdauer angew. angew. wiedergef. wiedergef. entstand. 
d. Glfihdrahtes M i a  ccm GO8 ccm CSS ccm COs ccm CS, ccm CO 

(XXXTI) 6000 60 24.3 30.6 24.5 30.5 - 
(XXXXIV) 11000 140 54.0 48.5 53.3 47.8 2.0. 

Der diinne, dunkle, die VcrgiEtung verursachende Beschlaq auf dem 
Piafiri enthielt Kohlenstoff und Schwefel (Bildung von GO, und YO, beim 
B usgliihen in Sauerstoff). Dab sich CS, bei hoheren Temperaturen, zunial 
in Gegenwart von Metallen, zu C- und S-haltigen festen Stoffen (neben 
C, S, und S) zerselzt, wurde bei fruherer Gelegenhcit na*gewiesen 42). 

Weitere Versuche iiber die katalytische Wirkung verschiedener Stoffe 
(Glas, Quarz, Kohle) auf die COS-Zersetzung nahmen wir mit stroniendem 
Gas (Apparatur: Abb. 1, 11, Glasrohr) vor. Im folgenden bedeutet p den 
Drucli, unter dem das COS, duzch das erhitzte Rohr pleitet wurde, E. die 
Erhitzungsdauer, d. 11. die (aus Stromungsgeschwindigkeit, Rohrvolumen43), 
Druck und Temperatur berechnete) Zeit, wahrend der die einzelnen Gas- 
teilchen durchschnittlich in dem heiBen Rohr verweilten. Wir stellten die 
ineisten Versuche doppelt an. Die Geschwincligkeit der GO,-Reaktion erwies 
sich ausnahinslos als vollig reproduzierbar; der CO-Zerfdl unterlag starken 
Schwankungen (vcrgl. z. B. XXXXa-c). 

(XXXXII, 1100’ 60 27.4 24.3 27.1 23.8 0.9 

(SSXV a). O h e  Katalysator ; 4000, p = 39 mm, E. = 72 Sek. (Gesamt-Durchstro- 
mungsdauer etwa 3Stdn.); 100.1 GOS: 95.2 COS, 0.2 CO, 2.5 C O ,  2 3  CS,. C0,- 
Zerf.: 

(XXXVb). Dass. wiederholt; 98.9 COS: 94.0 COS, 0.15 CO, 2.4 CO,, 2.4 CSr 
C0,-Zerf. : 5 O/@ 

(XXXVI). Ohne Katal.; 3000, p=39 mm, E.=84Sek.; 46.4 COS: 45.8 COS, 
einige Kubikmillimeter CO, 0.3 CO,, 0.3 CS,. C02-Zerf.: 1.20/,. 

(XSXVII a). ICatal.: sehr dPnne Glassplitter (241/, g, 1100 qcm Oberfliche); 3000, 
p=55mm, E. =84Sek.; 48.4 COS: 47.1 COS, 0.2 CO, 1.0 CO,, 0.9 CS,. C02-Zerf.: 4O/,,. 

(XXXVIIb). Dass. wied.; 51.0 COS: 48.8 COS, 03 CO, 0.8 CO,, 0.8 CS,. C0,- 
Zerf.: 30/,. 

(XXXVIII a). Katal.: Glaswolle (71/2 g; ca. 6000 qcm Obcrfliiche); 4000, p -=39mm, 
E.=67Sek.; 49.2 COS: 33.4 COS, 0.4 CO, 7.7 CO,, 7.5 CS,. C0,-Zerf.: 31%. 

(XXXVIIIb). Dass. \Tied.; 50.9 COS: 33.6 COS, 0.4 CO, 7.5 CO,, 7.3 CS,. C0,- 
Zerf.: 290/,. 

An so groDen GlasoberfGchen w u d e  also das 400o-Gleichgewicht 
(C0,-Zerf. : 39 o//o) in e i n a  Minute schon zu ’drei Vierteln erreicht. 

42) S t o c k  und P r a e t o r i u s ,  B. 45, 3568 [1913]. 
43) nach Abzug des Katalysator-Volumcns. 

Berichte d. D. Chcm. Gerellschaft. Jahrg. LVII. 48 
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Quarz ist ein ausgezeichneter Katalysator fur die C0,-Reaktion, dabei 
von weit geringerem Einflul3 auf die CO-Reaktion : 

(XXXIS). Katal.: Quarzsplitter (29 g Bruchstiicke eines nndurchsichtigen Quarz- 
rohres; ca. 200qcm Oberfllche); 3000, p=64mm, E. =84Sek.; 48.3 COS: 45.3 COS, 
0.05 CO, 1.5 CO,, 1.3 CS,. COgZerf.: 6% (vergl.cden entsprechenden Versuch XXXVII 
mit Glas). 

(XXXX a). Xatal.: Quarzsplitter, iiberstlubt mit feinem Quarzstaub {durch Ent- 
wlssern von gefslltem Kieselslurehydrat dargestellt); 4000, p = 70 mm, E. = 85 Seli.; 
96.0 COS: 61.6 COS, 0.1 CO, 17.2 C O ,  16.7 CS,. COpZRrf.: 35%, schon nahe dem 
Gleichgewicht (390/o). 0.5ccm mehr CO, als CS2: Offenbar war ein erheblicher Teil 
CO in CO,  und Kohlenstoff zerfallea 

(XXXXb). Dass. wied.; 64.2 COS: 40.0 COS, 1.5 CO, 11.4 CO,, 11.2 CS,. C0,- 
Zerf.: 35 O/@ Stlrkere CO-Bildung als h i m  vorigen Versuch; vielleicnt infolge der 
katalytischen Wirkung des bsi Vers. XXXX a entstandenen Kohlenstoffs. 

(XXXXc). Dass. wied.; 60.7 COS: 37.1 COS, 1 5  CO, 11.1 CO,, 10.9 CS,. C0,- 
Zerf.: 360/,. Dasselbe Ergebnis wie bei XXXXb. 

(XXXXI a). Derselbe Katal.; 3000, p = 64 mm, E. = 84 Sek.; 95.0 COS: 02.1 COS, 
0.3 CO, 16.3 CO,, 16.1 CS,. COz-Zerf.: 340/,. 

(XXXbXI b). Dass. wied.; 58.9 COS: 38.2 COS, 0 2  CO, 10.4 CO,, 102 CS,. C02- 
Zerf. : 35 oj0. 

Der bei XXXXI beobachtete C0,-Zerfall entsprach dem 3000-Gleich- 
gewicht (340/,). 

(XXXXIIa). Ders. Katal.; 2000, p=70mm, E.=121Sek.; 64.3 COS: 11.9 COS, 
0.2 CO, 9.5 CO,, 9.F CS,. C0,-Zerf.: 300/,,, 

(XXXXIIb). Dass. wied.; 61.0 COS: 43.3 COS, Spuren CO, 8 5  CO,, 8.8 CS,. 
C0,-ZerT.: 290/, (ber. 27 o/o). 

Der folgende dem letzten entsprechende Versuch wurde zur Prufung 
des 2000-Gleichgewichtes mit langer Erhitzungsdauer vorgenornmen : 

(XXXXII c). Stehendes Gas (Apparatur: Abb. 1, I); Katal. wie vorher; 2000, 75Min. 
erhitzt; 15.2 COS44): 11.2 COS, 0.01 CO, 2.0 CO,, 1.9 CS,. C0,-Zerf.: 260/,,. 

Dieser Versuch bewies, daB unsere Berechnung des C0,-Gleichgewichtes 
(ber. 270/,) auch fur die niedrigen Temperaturen rnit den Tatsachen uber- 
einstimmte. 

(XXXXIII). Wieder strdmendes Gas. Ders. Katal.; 1000, p = 70mm, E. =154Sek.; 
60.6 COS: 58.0 COS, winzige Spur CO, 1.3 CO,, 11 CS,. C0,-Zerf : 4O/,; auch 
bei lo00 also in wenigen Minuten mit Quarzstaub als Katalysator noch starker, 
wenn auch &as berechnete Gleichgewicht (19 O / o )  nicht erreichender Zerfall. 

(XXXXIV). Ders. Katal.: Zimmertemperatqr. 103.3 COS mit Quarzstaub (10 g 
Kiesels&urehydrat, bei 4500 im Hochvaknum sntwiissert) im EinschluDrohr 3 Wocheii 
geschiittelt. Es entstauden neben CO, und einigen Zehnteln ccm CO ctwa lZcciii 
CS, (Dampf). 

Also selbst bei gewohnlicher Temperatur bewirkt Q u a r z einen ver- 
hiiitnismal3ig schnellen Zerfall des COS, das sich in G l a s g e f a B e n  jahre- 
lang ganz unverandert halt. Die durch die gro5e OberflLche im Verein mit 
der niedrigen Versuchstemperatur veranlaote Adsorption des COS und seiner 
Zerfallsprodukte am Quarz beeinfluate hier den VerIauf der Reaktion sehr 
stark, so daD von homogenem Gleichgewicht keine Rede mehr sein konnte. 

Auch Kohle (ausgegluhte, im Vakuum erhitzte Kokoskohle in bohnen- 
groBen Stiicken) wirkte stark katalytisch. Wir verzichteten auf eine nahere 

14) Kletue Gnsmcnge, wcil das Rohr gr6Rtentcils r o n  dem Katalysator ausge- 
filllt wurde. 
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Untersuchung, weil Nebenreaktionen (Mitreagieren der Kohle, Adsorptionen) 
das Bild triibten: 

(XXXXV a). Katal.: Kokoslcolile (1.8 g); 2000, p = 72 mm, E. = 163 Sek.; 60.7 COS. 
38.4 COS, 1.9 CO, 10.9 CO,, 8.9 CS,. GOpZarf.: 290/, Die Kohle gab, als wir sie 
nach dem Versuch im Vakuum bis auf 4500 erhitzten, 3.1ccm Gas ab. 

(XXXXVb). Dass. wid.; 61.9 COS: 41.4 COS, 2.9 CO, 9.5 CO,, 7.5 CS,. C0,- 
Zerf.: 24 O/o. Beim nachtrgglichen Erhitzen der Kohle auf 4500 wurden abgegeben 
43.8 COS, 0.3 CO, 0.9 CO,, 1.7 CS,. 

7. B e r e c h n u n g  d e s  G l e i c h g e w i c h t e s  COS*CO+S. 
Die Grundlagen fur die folgende Berechnung sind (vergl. die Einleitung) : 
1. Fur 8000 war der CO-Dissoziationsgrad des COS experimentell zu 

etwa 470/ ,  bestimmt worden, und zwar galt dies, da wir unsere Versuche 
unter Atmosphiixendruck vornahmen und da bei 8000 im Gleichgewicht 
des COS in CO, + CS, ubergegangen ist (vergl. die in Abschnitt 8 gegebene 
Ubersicht iiber den Gesamt-COS-Zerfall), fur etwa 0.7 Atm. Druck (vergl. 
Anmerkung 45 und 47). 

2. Bei 9500, der zweiten Temperatur unserer friiheren Versuche, fanden 
wir im Reaktionsgase nach Erreichung des CO&leichgewichtes je 9 o/o 
CO, und CSz, zusarnmen 180/045) .  Der C0,-Dissoziationsgrad berechnete sich 
(s. Abschnitt 5) fur 9500 zu 530/,. Im Gleichgewicht mufiten also bei 9600 in 
den Reaktionsgasen neben den 18 */o CO, + CS, 18. (100-53)/53 = 16 */o 
unzersetztes COS und dementsprechend 100 - (18 + 16) = 66 O/o CO 46) vor- 
handen gewesen sein. Somit berechnet sich der CO-Dissoziationsgrd fiir 
9 5 0 0  zu 801/zO/0, und zwaz fur einen Druck (COS + CO + S,) 47) von et7n.a 
0.86 Atm. 

Das Gleichgewicht 2 COS + 2 CO + S z  ist, im Gegensatze zu dem Gleich- 
gewicht 2 COS + CO, + CS,, druckabhangig. Bei k l  e i  n e n  Drucken ver- 
schiebt es sich durch Druckanderung sehr stark, in der Nlhe des Atmo- 
spharendruckes verhliltnismaSig wenig 48). 

Aus den CO-Dissoziationsgraden 47 o/o  fur 8000 (0.7 A h .  Teildruck) 
und 801/z0/0 fur 9500 (0.86 Atm. Teildruck) ergibt sich die G l e i c h g e  - 
w i c h t s k o n s t a n  t e KpA9) fur 8000 zu 0.105, fur 9500 zu 4.21. 

Nach der N e r  n s  t schen Naherungsformel50) berechnet sich weiter die 
W B r m e t o n u n g  Q d e r  R e a k t i o n  2CO+S2=2COS: 

45) Vom Schwefel (der bei unseren Analysen ausschied, da er durch \orher@ 
Kondensation entfernt wurde) w i d  hier abgesehen und kaun abgesehen werden, 
weil 1 COS beim CO-Zerfall 1 CO liefert. Die angefiihrten Prozentzahlen heziehen 
sich also auf das Rieaktionsgas abziiglich Schwdel. In Wirklichkeit enthiilt das 
Gas in der Hitze, seinem Schwefelgehalt entsprechend, wenigm Prozente COS, CO, 
COz und CS,. 

46) Das CO-Gleichgewicht lie8 sich, wie wir in der Einleitung ausfiihrten, 
n i c h t  u n m i t t e l b a r  c x p e r i m e n t e l l  feststellen, weil es sich auch hei schnell- 
ster Ablriihlung des erhitzten Gases ersichtlich verschob. 

47) Hier darf der Schwefeldampf nicht unberiicksichtigt bleiben. 
48) Beispielsweise entsprechen Sol/, O/o CO-Dissoziationsgrad (9500) bei 0.86 Atm. : 

790/, bei 1 Atm.; 470/, (SODO) bei 0.7Atm,: 431/,0/, bei 1 Atm. 
49) Kp = P . x~ / (x  + 2). (1 - x)2; P = Druck in Atmosphiren, x = Dissoziationsgrad 

(vergl. B. 52, 694 hum. 2 [1919]; die Gleichung wan dort durch cinen Druckfehler 
enlslellt). 

50)  Die fdr Verscliwinden eines Gasvolumens gelteude Form log I<, = - Q/4 571 T 
4- 1.E log T + 2 v  C. 

AA. 
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Qsw = 50200 cal., Qgwo= 48800 cal., im Mittel =49500cal. 51). 
Dieser Mittelwert fuhrt zu folgenden K, und CO-Dissoziationsgraden 

(a. fur 1 htm. CO-Reaktion-Teildruck, b. fur die CO-Reaktion-Teildrucke, 
welchc ungefahr auftreten, wenn sich COS unter Atmospharendruck zer- 
setzt) bei verschiedenen Temperaturen : 

CO-Dissoziationsgrad 
a) b) 

960O 3.16 77 O/O (1 Atm.) 79 O l 0  (0.86 Atm.); 
8000 0.145 47 * a 50 D (0.70 ); 
700° 0.011 24 P) 28 n 60.6 x >; 
600° 490 X 9 s  ' 11 (0.6 )) ); 
600° 9.9 x 10-6 2'/9 .v D 3 D (0.6 >> 1; 
400° 0.065 x 'I1 ' * '/a D (0.6 ). 

8. O b e r b l i c k  u b e r  d e n  Z e r f a l l  d c s  COS. 
Der Verlauf des COS-Zerfalles in CO,+ CS, einerseits, in CO +S 

anclererseits, der wegen der verschiedenen Hindernisse (schnelle Verschie- 
bung des CO-Glcichgewichtes hei Temperaturiinderung, katalytische Ein- 
fliisse, Nebenreaktionen) u n m i t t e l b a r  c x p e r i m e n t e l l  kaum zii be- 
stimmen ist, lSI3t sich nun ubersehen. Die Verkniipfung der Ergebnisse der 
Abschnitte 5 und 7 ergibt folgende Zahlen: 

KP 

Vom COS zerfallen im Gleichgewicht unter Atmosphkendruck 
bei 950O 8000 700° 6000 500° 400° 300° 2000 loOD 

a) in COs+C& (O'O): 19 33 41 43 42 39 34 27 19; 
b) in CO+ S (O/O): 64 33 16 6 l ' /a  I/g - - -; 

c) bleiben unvergndert (O/O):  17 34 43 51 56 61 66 73 81. 

Die CO-Gleichgewichte sind vom Druck abhiingig, die C0,-Cileichgewichte 
dagegen nicht. 

Die C0,-Dissoziationszahlen (a) geben zugleich an, vieviele Prozenk 
des COS-Schwefels im Gleichgewichtszustande in Schwefelkohlenstoff iiber- 
gehen. 

Es sei noch einmai betont, da13 die 
Zahlen in Anbetracht ihrer Ilerleitung 
nur als ungefahr genau betrachtet wer- 
den diirfen und mit einer Unsicherheit 
von mehreren Prozenten behaftet sein 
kbnnen. DaIj sie der Wahrheit nahe- 
kommen, folgt aus ihrer behiedigenden 
ifbereinstimmung rnit allen cxperimen- 
tellen Beobachtungen und aus den mit 

im Einklang stehenden thermodynami- 
schen Berechnungen. 

Das Kurvenbild (Fig. 2) gewahrt einen anschaulichen Uberblick iiber 
die Verhaltnisse. Bemerkenswert ist das Gleichbleiben der ( COz + CS,)-Kon- 

zm 

den thermochemischen Literaturangaben ' 1w" m @ 76x90 &w w - 
Fig. 2. 

51) Vergleich rnit den Literaturangaben: Aus den Gleichungen C (amorph) -yr */$, + S (rhombisch) = COS 33800 cal. (vergl. Abschnitt 5) und C (amorph) 0, = C0 + 29 OOO cal. (T h o m s e n ,  ))Thermochem. Unters.cc 11, S. 289) folgt: 2 CO . 5 2  S (rhomh) 
= 2 COS + 9600 cal. Die Bildungswgrrne fiir 2 S (rhomb.) = S, (Dampf) hetrrigt uach 
T h o n i s e n ,  11, S.411: -338500cal., nach P r e u n e r ,  Ph, Ch. 68, 156 j1910]: --29ooo 
bis 32500cal. Mit diesen Zahlen berechnet sich die WiirmetGnung der Reaktion 
2C0$S2=2COS zu +48100cal. (Thornsen) ,  +40600cal. (Preuncr).  
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zentrationen in dem weiten Temperaturgebiet von 4000 bis 7009. Die 
Kurven lassen auch etwaige technische Anwendungsm6glichkeiten dieser 
Reaktionen beurteilen, z. B. wie weit COS gunstigstenfalls in CS, iiher- 
gefiihrt werden lrann58). 

Wir danken Frl. M a g d a l e n e  N e i d h a r d t  fur ihre eifrige Hilfe. 

186. A. Baoh und M. Monoseon: Die vermeintllohe Redulrfion 
der KohlenstLure zu Formaldehyde duroh Hydroperoxyd and die 

Assimilation#-Hypothese von T. Thnnberg. 
[.4us dem K a r p o \v - Institut fiir Chemie in Moskau.] 

In einer vor kurzem erschienenen Arbeit, ))Ein neuer Weg von der 
Kohlensaurt zum Formaldehyd. Ein Beitrag zur 'rheorie der 1iohieiis:iure- 
Assimilationcc, stellt T. T h u n b e r g 1) eine neue Assimilations-Hypothese auf 
und sucht dieselbe experimentell zu begriinden. ID AnschluB an die W i e - 
1 nndsche Dehydrierungs-Theorie der Oxydations-Vorgange faDt er die R e  - 
d u k t i o n  d e r  K o h l e n s a u r e  als einen H y d r i e r u n g s - P r o z e D  aufe 
und nimmt an, daB der photochemische Vorgang nicht in das Kohlensaure- 
Nolekul, sondern in das CVasser eingreift, wobei aus letztei-em Wasserstoff 
und Hydroperoxyd entsteheri : 2 H20 + Sonnenlicht = H, +- H, 0,. Die Redulr- 
tion geschielit dann in der Weise, daB die Kohlenslure den freigemachten 
Wasserstoff und den Wasserstoff des Hydroperoxyds uiiler Bildung von 
F o r m a 1 d e 11 y d - 11 y d r a t und Entbindung von Sauers toff addiert : 

(Einggangen am 10. blirz 1924.) 

C o g  + Hg + Hg Oe = Hz C (OH), + 0,. 
Urn diese Hypothese zu unklierstutzen, versuchte T h u n b e r g  verschie- 

dene C a r b o n a t e  mittels H y d r o p e r o x y d s  zu r e d u z i e r e i i .  Die Ver- 
suche ergaben aber negative Resultate, jedoch niit einer Ausnahme: h i  der 
Destillation einer waBrigen Aufschlti.mmung von b as  i s c h e m B 1 e i c a r b  o - 
n a  t mit Hydroperoxyd konnte im Destiilat eine unzweideutige positive 
Reaktion auf F o r m a l d e  h y d  festgestellt werden. 

F. W e  i g e r t 21, welcher die Heduktioii der Kolileusaure zu Fonnaldehyd (lurch 
Hydropcroxyd f u r  bewiesen hilt, versuch te die T li u n b e r g sclie Assimilations-Hypo- 
these elektronisch zu deuten uud slellte Per den Assimilations-ProzeO recht koinpli- 
ziertc Cleichungen auf. Allerdings l5Dt er unentschiedcn, ~ o b  die freien Wasserstoff- 
atome und Hydroxylradiliale oder die H,- und H, O,-Molekfile schlieDlich mi t Kohlcn- 
s iu re  in ReaBtion tretencc. 

Uns interessierte hier die rein chemische Seite deer Frage - die Keduk- 
tion der Kohlens5ure durch Hydroperoxyd - und zwar aus folgenden 

5 2 )  Eiiie vor eiiiiger Zeit erschieiieiie .\bhandlung voii R a s s  o w iind H o I I - 
m a n  n xUber die Bildung von Sch~~efell~ohlensloif bci der Einwirkung von Schwefel- 
dioxyd aof Kohlecc, J. pi-. [2] 104, 207 [1922], wollte in crster Liuie die praktischen 
CS2-Aushuten feststellen. Bei der genannten Reaktion verschwiiidet clas SO,; es 
handelt sich dann auch dort  um Gleichgewichte zwischen C O S ,  C O ,  CO,, CS,, 
Schwefel und Kohlenstoff. Die Verfasser, die mit str6mcadem Gas  arbeitetw, haben 
die Gleichgewichte ersichtlich nicht erreicht, deren Ermitlelung auch nicht erstrabt. 
Ihre Bcobachtungeii weichen von unseren vielfach stark ab. So wird z.B. ange- 
geben, daB die CS,-Bildung - trot2 Anwesenheit gro5er Mengen COS - erst ober- 
halb 7000 einsetze. 

1) Ph. Ch. 106, 305 [1923]. 2) Ph. Ch. 106, 313 [1923]. 




