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185. Alfred Stock, Wolfhart Siecke und Hrich Pohland:

Die Zersetzung des Kohlenoxysulfides in der Wirme (IL)?).

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fir Chemie.}
(Eingegangen am 18.Marz 1924.)

Der wesentliche Inhait des frither verdffentlichten ersten Teiles unserer
nunmehr abgeschlossenen Untersuchung war:

COS zerfillt beim Erwirmen nach den beiden umkehrbaren Reaktionen:

COS=C0+S (CO-Reaktion) und: 2COS==CO,-+ C8; (CO,-Reaktion).

Wir untersuchten damals die Gleichgewichte bei 8000 und 950°, indem
wir (aus Ammonium-thiocarbaminat und Salzsiure dargestelltes) COS ein
mit Quarzsplittern gefiilltes, erhitztes Quarzrohr durchsirémen liefen. Die
Reaktionsgase gingen weiter durch eine enge Capillare, deren Weite von
Versuch zu Versuch wechselte, kiithlten sich dabei mehr oder minder schnell
ab, wurden in einer Vorlage vom Schwefel befreit und nach einem einfachen
Verfahren analysiert (nacheinander CQO, mit 30-proz. Natronlauge, COS mit
5-proz. Natronlauge, CS,-Dampf mit 30-proz. Kalilauge absorbiert?)). Die
CS,-Bestimmung litt unter einer gewissen Unsicherheit; wir setzten deshalb
das Volumen des CS,-Dampfes meist dem genauer zu bestimmenden CO,-
Volumen gleich, da nach der zweiten obigen Gleichung CO, und CS, in
dquimolekularen Mengen entstehen. Dabei wurde dariiber hinweggesehen,
daf sich CO, auch durch die Nebenreaktion 2(C0=2C0,-- C bilden konnte.
Allerdings sollte sich dieses Gleichgewicht nach den Literaturangaben nur
bei Anwesenheit besonderer Katalysatoren (z.B. Eisen) einigermafien schnell
einstellen; im dbrigen liegt es bei hohen Temperaturen so stark auf der
CO-Seite (vergl. Abschnitt 4), daB seine Vernachldssigung bei 800° und 9500
keine betridchtlichen Fehler befiirchten lie?).

Wie die Vergleichung der Ergebnisse bei wechselnden Strémungs- und
Abkithlungsgeschwindigkeiten zeigte, wurde das CO,-Gleichgewicht trotz der
hohen Temperatur sehr langsam erreicht (bei 800° erst bei Stromungs-
geschwindigkeiten von weniger als 10 ccm Gas je Minute). Dementsprechend
inderte es sich bei der Abkiihlung der Gase in der Capillare nicht merk-
lich. Dagegen war die Geschwindigkeit der CO-Reaktion in beiden Rich-
tungen fiiberaus groB; auch bei schnellster Abschreckung {(unter 1/,q4Sek.)
verschob sich das Verhidltnis COS/CO im Reaktionsgas. Unter diesen Um-
stinden lieB sich das der hohen Temperatur zukommende Gleichgewicht
nicht unmittelbar beobachten, sondern nur durch Exfrapolation aus den bei
steigenden Abkiihlungsgeschwindigkeiten erhaltenen Werten einigermafBen
schitzen (bei 950° weniger sicher als bei 8009).

Es ergab sich der »CO-Dissoziationsgrad« 4) fitr 800° zu etwa 479/, der
CO,-Dissoziationsgrad zu 48—49/,. Bei dieser Temperatur waren also un-
gefihr gleiche Anteile des COS (zusammen etwa 659/y). nach der CO- und
nach der CO,-Reaktion zerfallen. Bei 950° enthielt das. Gasgemisch (vom
Schwefel abgesehen; also: COS -+ CO 4 CO; -+ CS;) je 9%, COy und CS,
Der hochste, bei 0.006 Sek. Abkiihlungsdauner gemessene CO-Dissoziations-

1) I.: Stock und Seelig, B. 52, 6381 [1919],

2) Stock und Seelig, B. 52, 672 [1919]

3) Wir beobachteten (I.c., $.683) nur gelegentlich geringe C-Abscheidung.

4) das prozentische Verhaltnis CO :(CO - GOS) im Gleichgewicht, d, h, der pro-
zentische Zerfall des COS nach der CO-Reaktion.
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grad war 719/, Wir schrieben damals: »Der CO-Dissoziationsgrad steigt
aber auch bei der duBersten Verkleinerung der Abkiithlungsdauer noch stark
an, so daf der hochste beobachtete Wert, 719/, sicherlich noch nicht die
Grenze darstelit. Der Gang der Zahlen mit sinkender Abkiihlungsdauer
macht es wahrscheinlich, da der tatsdchliche CO-Dissoziationsgrad
noch wesentlich hoher ist als 719/, und erweckt Zweifel, ob es iiber-
haupt moglich sein wird, ihn nach diesem dynamischen Verfahren zuver-
lassig zu ermitteln«. Weil der CO-Dissoziationsgrad und damit auch die
Menge des im Gleichgewicht vorhandenen COS nicht genau bekannt waren,
lief sich natiirlich auch der 9509 entsprechende CO;-Dissoziationsgrad nicht
sicher berechnen.

Die damaligen Beobachtungen bewiesen, daB CO und Schwefel un-
mittelbar aus COS entstanden. Ob das gleiche auch fiir CO, und CS,
galt oder ob diese sich erst auf dem Umwege iiber die beiden Reaktionen
2C0—C0;+C und C+ 28— C3, bildeten, lieB sich nicht sicher ent-
scheiden.

Unsere neuen Versuche beschiftigten sich hauptsiichlich mit der CO,-
Reaktion bei Temperaturen bis zu 600°. Sie ergaben, daB auch CO,--CS,
unmittelbar mit COS im Gleichgewicht stehen. Wir kamen zu einer
anndhernden Berechnung beider Gleichgewichte, der CO,- und der CO-
Reaktion, und damit zu einem hinreichenden Uberblick iiber den gesamten
Verlauf der COS-Zersetzung bei verschiedenen Temperaturen. Weiterhin
untersuchten wir mehrere merkwiirdige katalytische Erscheinungen und den
Einfluf einiger Nebenreaktionen auf den COS-Zerfall.

1. Darstellung und Reinigung des COS.

Ammonium-thiocarbaminat war nicht mehr zu kaufen. Wir stellten das
COS daber aus Ammoniumrhodanid und Schwefelsdure dars). Eine kalte
Mischung von 1000 g konz. Schwefelsiure und 500 g Wasser wurde in einem
3-1-Kolben mit 100 ccm gesittigter wiBriger Rhodanididsung (70 g Salz) zu-
sammengebracht. Beim Erwirmen auf 20° begann kriftige Gasentwicklung,
die durch Kiihlen mit Eiswasser, spiter durch Erhitzen bis auf/40° passend
geregelt wurde. Das mit CO,, H,S und CS, verunreinigte feuchte COS ging
durch einige leere, auf 09 gehaltene Flaschen, durch konz. Schwefelsidure,
30-proz. Natronlauge (in Zehnkugelrohren, ebenfalls auf 00 gekiihlt), iber
Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd und wurde in fliissiger Luft konden-
siert. Das Kondensat enthielt auler 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¢):
Destillationsgut im Laufe einiger Stunden von —140° bis —80° erwirmt;
I. Vorlage —1200 II. —140°, III. —185% In II kondensierte sich reines
COS, in I CS, mit etwas COS. Eine Darstellung lieferte etwa 71 COS,
d. 1. 459/, der Theorie; viel COS ging bei dem unvermeidlichen Waschen
mit Natronlauge verloren. Wir stellten im ganzen 201 COS her, die wir in
drei mit der Vakuum-Apparatur durch Verblasen verbundenen 10-1-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 {iberzeugt hatten, jahrelang ganz unveriindert.

5 Klason, J. pr.[2] 86, 67 [1887]; Hempel, Z. Ang. 1901, 865.
6) Zusammenfassende Beschreibung: B. 54 (A), 142 (1921]; das Verfahren wird
hier als bekannt vorausgesetzt.
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2. Apparatives.

Wie fiir die COS-Darstellung, so benutzten wir auch fiir die Zer-
setzungsversuche und fiir die Analyse der Gase durchweg die Vakuum-
Apparatur (V.-A.} und das Vakuum-Verfahren, das auch hier eine anders
nicht erreichbare Genauigkeit ermpglichte.

Die leichter kondensierbaren Stoffe (COS, CO; CSp) fihrten wir nach Konden-
sation mit flassiger Luft in die V.-A, ein; ihre Volumina wurden meist im GasmeB-
kolben duréh Druckmessung bestimmt. Das mit flissiger Luft nicht zu kondensierende
CO wurde iiber Quecksilber abgemessen und durch ein pordses Ventil in die V.-A.
hineingelassen. Den in den Zuleitungen bleibenden Rest pumpten wir ab und mafien
ihn dber Quecksilber zuriick.

Zur Messung der Béadertemperaturen dienien Tensionsthermometer?). Mit COS,
CO, und CS, gefillte Tensionsthermometer erlaubten auf einfachste Weise, durch Ver-
gleich der Tensionen, die Reinheit der genannten Stoffe zu prafen, wenn diese bei
den Versuchen auftraten.

Die COS-Zersetzungsversuche wurden teils mit stehendem, teils mit stromendemn
Gas vorgenommen.

I;ZA'.}; J %'?WK

A
B;;C ﬁgz[\)m F /DE
I I g

Fig. 1.

Die einfache Apparatur fiar stehendes Gas zeigt Fig.1, I: Das rdohren-
formige ZersetzungsgefiB A; das mit A durch das 2mm weite Rohr B verbundene
kleine Kondensationsrohr C; das zur V.-A, fihrende Schwimmerventil D, A war
40—45 cnt lang, faBte 100—200 ccm und lag bis E-E in einem 65cm langen elektrischen
Ofen. Temperaturmessung mit Thermoelement. Rohr A bestand far die Versuche bis
5000 aus gewohnlichem Glas, far 5000 ibersteigende Temperaturen aus Jjenaer Glas
oder undurchsichtigem Quarz8). Die Gasfillung bemafien wir im allgemeinen so, daf}
der Druck bei der Hochsttemperatur ciner Atmosphire nahekam. Beschickung: Die
in der V.-A., abgemessene Menge COS wurde in C mit flissiger Luflt kondensiert und
nach SchlieBen des Ventils D zur Verdampfung gebracht. Sollte ein Gemenge von
COS und CO erhitzt werden, so lieBen wir, wihrend sich das COS in C n flissiger
Luft befand, durch D die gewinschte Menge CQO einstromen, ehe wir das Ventil
schlossen. Der Umsland, daB ein kleiner Tcil des Gases wihrend des Erhitzens von
A in C auf Zimmerliemperatur, in B auf Zwischentemperaturen blieb, verursachte bis
zur Versuchstemperatur von 5000 keingn storenden Feliler. Bei den langen Versuchs-
dauern, meist vielen Stunden, paBite sich die Gaszusammensetzung schlieBlicli an allen
Stellen dem der Ofentemperatur entsprechenden Gleichgewicht an; eine nachweishare
Gleichgewichtsverschiebung in B tral wegen der kleinen Reaktionsgeschwindigkeiten
nicht cin.

7y Z. EL Ch. 29, 354 [1923].
8 Verbindung mit B durch einen Lleinen Schliff mit Quecksilber-Dichtung.
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Fir dic hauptsachlich zur Prifung katalytischer Einflisse dienenden Versuche
mit stromendem Gas benutzten wir die in Fig. 1, II wiedergegcbene Apparatur.
Sie pestattete, das Gas langsam mit gleicher Geschwindigkeit und unter beliebigem,
gleichbleibendem Drucke durch das die Kalalysatoren enthaltende, im clektrischen
Ofen liegende Rohr A (30cm lang, 35ccm Inhalt) streichen zu lassen; sie empfiehlt
sich fir alle ahnlichen Fallee Das COS befand sich zunichst iber Quecksilber in
dem mit cem-Teilung verschenen zylindrischen Rohr B?), dem es durch Rohr C1%
und Ventil D von der V.-A, aus zugefihrt worden war. Es verlie B durch Hahn E1Y)
und stromte durch die passend gewdhlte, haarfeine Drosselcapillare F (Verbindungs-
schliff G, mit Marineleim gedichtet) am Manometerchen H vorbei in das Zersetzungs-
rohr A (seitliche Ansatzrohre: etwa 1mm weit) und weiter durch den ‘Druckregler J,
der in leicht ersichtlicher Weise durch Andern der Quecksilberhéhe deu Arbeitsdruck
nach Belieben einzustellen gestattete, und durch das Schwimmerventil K in das mit
flissiger Luft gekahlte, mit der V.-A. in Verbindung stehende Kondensationsrohr L.
Hier kondensierten sich COS, CO, CS,; CO ging hindurch, wurde mit der selbst-
tiatigen Pumpe abgepumpt und itber Quecksilber aufgefangen. Die Apparatur war auch
auf der anderen Seite durch Ventil M mit der V.-A. verbunden, damit der Raum vor
der Capillare F von hier aus schneller evakuiert werden konnte, als es durch die
enge Capillare hindurch mgglich war. Der Druck in A lag bei unseren Versuchen
zwischen 4 und 7cm Quecksilber; nach Einstellung von J blieb er genau gleich.
Die Capillare F war so fein, daB sic miniitlich nur 1/,ccm Luft von Atmosphirendruck
in ein Vakuum hinein durchlieB.

3. Analytisches.

Wir analysierten das Gemisch von COS, CO, CO, und C3,?) in der
V.*A., indem wir 1. COS, CO, und CS; mit flissiger Luft kondensierten,
das CO abpumpten und iber Quecksilber mafen, 2. CS; von COS - CO,
durch fraktionierte Kondensation trennten und die CS,-Menge im GasmeB-
kolben der V.-A. bestimmten, 3. im COS-CO,-Gemisch das COS an einem
glithenden Platindraht in CO wund Schwefel zersetzteni®), das CO, mit
flissiger Luft kondensierten und das — dem COS an Volumen gleiche —
CO abpumpten und maBen, 4. das CO,-Volumen im MefBkolben bestimmten.
Dieses analytische Verfahren hatte gegeniber dem fritheren den Vorteil,
genauer und schneller zu arbeiten (die volistindige Analyse erledigte sich
in 4--58tdn.) und die Stoffe wirklich voneinander zu scheiden, so dal
man die Reinheit prifen konnte: CO durch Absorption mit Kupfer(l)-
chlorid-Losung, CS; und CO, durch Tensionsmessungen.

Die zur Zerstorung des COS dieneude »Glahbirne« (Fig. 1, IIl) bestand aus dem
Kolbchen A von 400ccm Inhalt, Es trug unten das Ansatzrolirchen B, in welchem
das COS-CO,-Gemisch zunichst mit flassiger Luft kondensiert wurde. Rohr C fdhrte
zu einem fettlosen pordsen Ventil, an das sich ein Kondensalions-U-Rohr, ein
Schwimmerventil und die V.-A. anschlossen. Durch den seitlichen, cinige Zentimeter
langen, 11/,cm weiten Hals D ragte, vom Schliff E (Marincleim-Dichtung) getragen,
der elektrisch zu heizende »Glihdraht« F (15cm langer, 0.15mm starker, spiralférmig
gewickelter Platindraht) in den Kolben hinein; zwei starke in E eingeschmolzene, zu-
gleich den Strom zufihrende Platindrahte!4) und ein Stiickchen dinnes Glasrohr

9) Der. Druck, unter dem es hier stand, war durch Zutropfen oder Ablassen von
Quecksilber gleich zu halten.

10y In der Figur verkiirzt gezeichnet; es hatte in Wirklichkeit iber Barometerlange.

11y Mit T-Bohrung, die erlaubte, auch die Bohrung zuvor zu evakuieren.

12y CS, war in der V.-A, als Gas zu behandeln.

18) DaBl COS an glihendem Platin zerfilit, hatte schon v. Than (A. Suppl. 5,
242 [1867]) beobachtet.

14) Andere Metalle, durch dic wir das Platin zu ersetzen suchten, wurden durch
Sulfid-Bildung zerstort.
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gaben ihm Halt. Er lieB sich durch einen Strom von etwa 2 Ampere (25 Volt Span-
nung; Regulierwiderstand von 50 Ohm) auf helle Glut erhitzen. Fir die Analysen be-
nutzten wir meist eine‘Temperatur von 1100° (Temperaturbestimmung optisch15), wo-
bet sich COS schnell in CO und Schwefel zersetzie. Der Schwefel schlug sich anf
der Kolbenwandung nieder16), Stirkere Erwirmung des Kolbens und des Schliffes
verhinderten wir durch Anblasen mit PreBluft.

Fuar die COS-Analysen war zu beachten, da COS bei Zimmertemperatur und
Atmosphirendruck etwas assoziiert ist1?): Seine Dichte ibertrifft die theoretische
um etwa 1/,9/,. 100 Raumteile COS geben daher bei der Zersetzung 100.5 Raunteile
CO. Schon bei /3 Atm. Druck wird die Abweichung der Dichte von den berechneten
Werten aber so klein, dal wir sie praktisch vernachlassigen konnten (so bei den
meist unter noch geringerem Drucke erfolgenden Volumenmessungen im GasmcBkolben;.

Die Zersetzung des COS in CO und Schwefel am 1100° heiBen Gluhdraht erfolgle
quantilativ; das -Gleichgewicht COS==CO -}-S liegt bei dieser hohen Temperatur schon
ganz auf der CO-Seite und wird durch die Beseitigung des Schwefels in derselben
Richtung noch weiler getrieben. Die folgenden Zahlen veranschaulichen die Zer-
fallsgeschwindigkeiten bei einigen Temperaturen 18):

Gliihtemperatur:  600° 600° 850° 1000° 1000° 1100° 1100° 1100°,
Glithdauer, Minuten: 5 60 5 5 20 20 30 40,

COS angew., ccm: 373 275 371 253 27.6 31.15 32.65 36.0,
CO entstand., cem: 0.2 1.9 118 228 27.5 31.3 32.8 36.2,
COS zerfallen, %/y: 1fy 7 32 90 991/, 100 100 100.

Bei 20 Min. langem Erhitzen und 1100° Glihdraht-Temperatur war die Zersetzung
bei COS-Mengen von 30ccm also praktisch vollstindig. Bei mehr COS oder bei Ver-
ditnnung des COS durch CO, mulBite etwas linger erhitzt werden. Im itbrigen storte
Anwesenheit von CO, den COS-Zerfall in keiner Weise1%), wie nachstehende Analysen
(20 Min., auf 11000 erhitzt) bewiesen:

Angewandt: L 1I. III.
CO8%): 4.8 cem= 5.3 Vol.-% 21.0 ccm = 54.7 Yol.-%/p 89.0 ccm == 95.7 Vol.-%,;
CO3: 85686 » ==948 » » 174,»> =158 » » 40 » == 43 » >,
Gefunden:
CO: 4.8 com =" 5.3 Vol.-% 21.0 cem = 54.8 Vol.-%, 88.85 ccm = 95.4 Vol.-%p;
COg: 855 » =946 o » 173 > =450 » > 42 » = 45 » ».,
Bei mehr als 50ccm Gas verfuhren wir spiter immer so, daf wir zunichst
10 Min. glithten, CO, und noch unzersetztes COS mit flassiger Luft kondensierten,

15) Einfaches Vergleichen (unbewaffnetes Auge oder besser Ablese-Fernrohr) mit
einer Metallfaden-Glihlampe, fir welche das Verhiltnis Stromverbrauch : Fadentempe-
ratur mittels eines optischen Pyromelers ermittelt worden war.

16y Nach langerem Gebrauch des Kolbens farbte sich der allmahlich sehr dicht
werdende Schwefel-Beschlag schwarz (Quecksilbersulfid-Bildung infolge der die V.-A.
erfullenden Quecksilberdampfe). Fir die Beobachtung der Glihdraht-Temperatur
lieBen sich durch leichtes Erwiarmen mithelos »Fenster« herstellen.

17y Wie wir auler durch Bestimmung der beim Zerfall entstehenden CO-Menge auch
durch Dichtemessungen bei wechselnden Drucken nachwiesen.

18) Alle Gasvolumina in dieser Mitteilung beziehen sich auf 0° und 760 mm.

19) Die Reaktion 2C0,==2CO -0, spiclte bei diesen Temperaturen (nach der
Literatur zerfallen bei 1100° nur einige Hundertstel 9/, COg) um so weniger eine
Rolle, als hier CO im UberschuB vorhanden war. Bei stundenlanger Berihrung
von 200 ccm CO, mit dem 1100° heiBen Platindraht in der Glihbirne entstand durch
Reaktion mit dem Marineleim-Dampf etwa 1/,,ccm CO, was praktisch belanglos war.
Ebensowenig storte die Reaktion 2CO==(C0,-}C, da auch CO bei 1100° nicht mehr
merklich in CO, und C zerfallt.

20y Hicr und weiterhin sind die COS-Volumina so korrigiert, daB die Stoérung
durch die erwihnte Assoziation fortfillt und sich genau gleiche Volumina CO und
COS entsprechen.
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«das CO abpumpten und dann erst das noch vorhandene COS durch nochmaliges
Glithen (20—30 Min.) zu Ende zersetzten,

Ubrigens gab es eine auBerordentlich empfindliche Priafung, ob das COS voll-
slandig zerfallen und das zuriickbleibende CO, ganz COS-frei war. Sclon Spuren
COS erhohten niamlich die Tensionen des CO, deutlich. Dies erschien zunichst son-
derbar, weil COS weniger flichtig ist (Sdp. 509 als CO, (Sdp. —78!/,%), erklirte
sich aber dadurch, daB sich COS im festen CO, nur wenig 16ste und daf deshalb
die Tensionen der Mischungen von (idberschissigem) CO, mit COS der Summe der
“Tensionen des CO, und ‘COS nahekamen. Hierfir bezeichnend waren folgende beiden
¥ersuche:

1. Ein Gemisch von 80?/, CO,2!) und 209/, COS hatte

bei der Temperatur: --107.3° —90.80 —88.20
die Tensionen: 66 mm 325 mm 405 mm;
Tension des reinen CO3: 47 » 260 » 330 » ;
also weniger: 19 » 65 o 75 »
Tension des reinen CO8%%): 18 - 68 » ca. 85 »

2. Wir kondehsierten eine Mischung (650ccin) von 739/, CO, und 27%/, COS
mit flassiger Luft, brachten sie langsam auf —83.5° (gemessene Tension: 580 mm;
Tension des CO, bei —83.5%: 500mm, des COS: 122mm) und analysievten einen
Teil des dabei abgegebenen Dampfes: 96.9 ccm enthielten 21.4 ccm, entspr. 2219/,
C€OS. Danach entfielen von den 580 mm Dampfdruck 220/, =128 mm auaf den COS-
Dampf, fast genau entsprechend dem Sittigungsdruck des COS bei —83.50.

Hundertstel Prozente COS im CO, waren durch die Tensionsmessung noch
deutlich zu erkennen. Andrerseits erhdohte auch eine kleine CO,-Beimengung die
COS-Tension erheblich: 30ccm COS-+-01cem CO, zeigten bei —110.8° 17.5mm
Druck (reines COS: 12,7 mm).

Hervorgehoben sei, daB COS am heiBen Platin nur in CO -8, nicht aber
auch in CO,--CS, zerfallt. Hierauf wird spiter (Abschnitt 6) noch zurickgekommen.

Die vollstindige Analyse eines CO8—CO—CO,—CS,-Gemisches spielte sich fol-
gendermaBen ab: Kondensation im U-Rohr mit flissiger Luft, Abpumpen und Messen
des nicht kondensierten CO (Prifung der Reinheit mit Kupfer(l)-chlorid). Langsames
Verdampfen des COS—CO,—CS,-Gemisches (anfangs bei — 909), Voriage 1 auf -—130°
bis ~—1209 Vorlage II auf —1850 (flussige Luft), dauerndes Pumpen mit der Queck-
silberdampfpumpe; in I kondensierte sich CSg in If COS--CO,; CS, (als Dampf)
im GasmmefBkolben gemessen, Reinhcit durch Tensionsmessung geprift. COS—CO,-
Gemisch in die Glihbirne gebracht; Zersctzen des COS durch etwa l/,-stdg. Glihen
(1100%; bei mehr als 50ccm Gas das CO, wie oben angegeben, zwischendurch nach
10Min. abgepumpt); Kondensieren des CO, in flassiger Luft; Abpumpen und Messen
des CO (Reinheitspriafung wie oben). Messen des CO, im MeBkolben, Reinheit durch
Tensionsbestimmung geprift.

Einige Beispiele mogen die Leistungsfahigkeit dieses analytischen Verfahrens
bei stark wechseinden Konzentrationen der einzelnen Bestandteile dartun (s. Tabelie
S. 725).

Alle Analysen der voriiegenden Untersuchung wurden auf diese Weise ausgefihrt.

4. Nebenreaktionen. -

Bei der COS-Zersetzung spielen sich verschiedene Nebenreaktionen ab
So ist die mit steigender Temperatur zunehmende Dissoziation des durch
die CO-Reaktion entstehenden Schwefels anzufithren: Sg-— S;—>S;. Unsere
Versuche konnte sie nicht merklich beeinflussen. Die frither beschriebenen
nicht, weil der Schwefeldampf bei 800° und 950°, zumal sein Teildruck nur
Bruchteile einer Atmosphire betrug, praktisch ganz aus den Molekiilen S,

21y Wo nichts anderes angegeben, bedeutet in dieser -Mitteilung ¢/, immer (Gas-)
Vol.-0/,.
22) Stock und Kuss, B. 50, 161 [1917]
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Cos Co COq CSy

Analyse 1.

angew. 22.7 ccm = 16.1%, | 88.25 cem == 28.6%/ | 16.7 cem = 11.9 %/, | 68.2 com == 48.5%
gel. 22.7 » =162 [38.0 » =236> [165 » =118 » 68,1 » ==48,6>»

Analyse 2.

angew. 29.2 com = 17.0%, | 45.48 ccm = 28.58%, cem

8.7 50/0 93.8500m=54.4%
gol. 29.6 » =172 452 » =263>| 3.5 »

2.1
2.1 » |986 » =D54.6»

Analyse 3.

angew. 6.9 com = 13.0%, | 8.0 ccm==16.1%, |35.5 ccm = 67.1% | 2.5 cem — 4.89),
gel. 6.9 » ==18.0%, 78 » =14.8> 3854 » —67.0» |24 » =45 >»

Analyse 4.

angew. 32.7 com = 80,79, | 2.2 cém == 5§.5 %/, 8.25 ccm = 8.09%9 | 2.4 ccm = 5.89/,
gel. 326 > =80.7»1 24 » =59 32 » =799 |24 » =58>

bestehen muBte. Bei den heute beschriebenen Versuchen iiber die CO,-
Reaktion wurden die CO-Reaktion und die Schwefelbildung {iberhaupt aus-
geschaltet (vergl. Abschnitt 5).

Wichtiger war die Gleichgewichtsreaktion 2 CO==C0,- C. Nach Bou-
douard?®), der sie zuerst untersuchte, und nach den Arbeiten anderer
Forscher liegen die Gleichgewichte bei Atmosphirendruck etwa folgender-
maBen:

450° 5000 6000 7000 8000 900° 10000
COs 989, 956°% 779% 429 7%  8Y3®%, 13 %;
cO 2> 5 23 » 58 » 93 s 96!z e 995 8.

Sie sind natiirlich stark vom Druck abhingig. AuBerdem aber auch im
hochsten Grade von launischen katalytischen Einfliissen, 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 Fillen trat die Reaktion
schon bei niedrigen Temperaturen deutlich ein, wofiir sich in Abschnitt 5
Beispiele finden. Hier seien einige Versuche mit reinem CO?24) angefiihrt:

(I). 8cem CO im Quarzrohr 4Stdn. auf 7009 erhitzt25), Es entstanden nur
0.3cecm CO,; schwacher Kohlenstoff-Beschlag an vereinzelten Stellen, wihrend das
iibrige Rohr glasklar geblieben war.

D). 554cem CO; neues, sorgfaltigst mit Chromséiure gereinigtes, im Hoch-
vakuum durch starkes Erhitzen getrocknetes Glasrohr; 48Stdn. bei 400°: 0.5ccm
CO, (2% CO zerfallen).

(III). 1109ccm CO in demselben, nicht neu gereinigten Rohre, dessen Wandung
von einem (mit dem Auge nicht erkennbaren) Kohlenstoff-Beschlag iiberzogen sein
anufite; wieder 48Stdn. bei 400°: 0.14ccm CO, (zerfallen: nur 1/,9/,).

(IV). 766ccm feuchtes (bei Zimmertemperatur mit Wasserdampf gesattigtes 26))

23) A, ch. (7} 24, 5 [1901).

24) Wir benutzten das bei der COS-Zersetzung abfallende sehr feine Gas.

25) In der Apparatur Abbildung 1, I mit stehendem Gas (wie immer, wenn nicht
‘besonders erwahnt wird, daB ein Versuch mit stromendem Gas (»Strém.«; Appara-
tur: Abbildung 1, II) vorgenommen wurde.

26) Sauerstoff blieb ausgeschlossen; das zur Anfeuchtung des CO dienende Wasser
wvar im Vakuum entliftet worden.
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CO in demselben Rohr ebenfalls 48 Stdn, bei 400°: 0.95ccm CO, (zerfallen: 21/,9/5).
Das Rohr zeigte nun einen gléichmiBigen dunklen, stellenweise etwas wolkigen Beschlag.

Anwesenheit von Wasser begiinstigte, wie II—IV zeigten, offenbar den Zerfall
des CO, vielleicht durch voriibergehende Bildung von Ameisensiure. Aufl den Einflub
von Spuren Feuchtigkeit (die sich ja bei Anwendung von Glasgefifien ohne auBer-
ordentliche VorsichtsmaBregeln niemals ganz ausschlieBen lassen) dirflen auch die
starkere Zersetzung in dem zum ersten Mal gebrauchten Rohre (II) und ebenso die
unberechenbaren Verschiedenheiten im Ubergang von CO in €Oy bei den spiteren
Versuchen mit COS zurickzufihren sein.

Die beiden nichsten Versuche mit starkem CO-Zerfall bei kurzer Erhilzungs-
dauer bewiesen, daB der Zerfall des CO eine ausgesprochene Obcrflichenreaktion ist
und durch Vergroferung der Oberfliche beschleunigt werden kann.

(Va). 52,7cecm CO; Strém.; mit Quarzsplittern und-feinem Quarzstaub gefilltes
Rohr; 70mm Druck; 60Sek. Erhitzungsdauer??); 4000: 1.1ccm CO, (zerfallen: 49/,).

(Vb). 473ccm CO; wie bei Va: 0.85cem CO, (zerfallen: 49/,

Ein Versuch iber die Zersetzung von CO bei 800° wird weiter unten beschrie-
ben (VID.

Wir saben von weiteren Versuchen dieser Art ab, als eine Arbeit von
Fester und Brude?28) erschien, die sich ebenfalls mit der katalytischen
Zersefzung von €O bei niedrigen Temperaturen (bis fast Zimmertemperatur
herunter) befafte.

Von weiteren Nebenreaktionen verdient die von Koref?®) untersuchte,
ebenfalls katalytisch sehr zu beinflussende Reaktion CS,=C-2S Er-
wihnung. Auch sie konnte unsere Versuche nur wenig beeintriichtigen.
Unterhalb 800° ist die Reaktionsgeschwindigkeit zu klein. Bei 8000 sind
von reinem Schwefelkohlenstoff im Gleichgewicht 60/, bei 9500 139/, in
Kohlenstoff und Schwefel zerfallen. Der groBe Schwefel-Uberschufl, zu dem
die COS-Zersetzung bei 800° und 950° infolge des Uberwiegens der CO-
Reaktion fiihrte, mufite die Dissoziation des CS, stark zuriickdringen und
sie praktisch bedeutungslos machen. Auch die Bildung von CS, aus dem
Schwefeldampf und dem durch die Reaktion 2 CO — CO,-- C abgeschiedenen
Kohlenstoff konnte keine nennenswerte Rolle spielen, weil die Reaktion
bei den hier in Betracht kommenden Temperaturen auflerordentlich lang-
sam verlief; wie die beiden folgenden bei 4000 und 700° ausgefiihrten Ver-
suche zeigten:

(VD). Das Rolr, in dem wir {II, II, IV) dreimal CO auf 400° erhitzt hatten und
das einen gleichmiBigen dinuen Beschlag von Kohlenstoff (etwa 0.8 mg Gewicht, ent-
sprechend den 1.5ccm CO, die aus dem CO entstanden waren) aufwies, wurde mit
{.2mg Schwefel beschickt, vollig evakuiert, zugeschmolzen und 16 Stdn. auf 400° er-
wérmt. Wir priften danach anf Schwelelkohlenstoff, indem wir, nach vorherigem
Kondensieren des noch vorhandenen Schwefels an ciner anderen Rohrstelle, eine mit
dem Rohr verbundene Capillare in flissiger Luft kahlten. Es war kein CS,-Kondensat
zu hemerken. Beim Absprengen der Capillarc trat ein eben wahrnehmbarcr Geruch
nach CO, auf. 6.1mg Schwefel liefen sich unverindert zuriickwagen,

(VII). In einem Quarzrohr, das mit sehr feinem, ausgeglihtem Quarzpulver 3%)
lose angefallt und zunachst im Hochvakuum aufs sorgfiltigste ausgeglitht war, wurden
293 cem CO unter hiufigem Drehen des Rohres 10 Stdn. auf 7000 erhitzt. Das Gas

27) d. h, das einzelne Gasteilchen durchstrémte das erhitzte Rohr in durchschnitt-
lich 60 Sekunden.

28y B. 56, 2245 [1923]. 29y Z. a. Ch. 66, 73 [1910].

30) 1/eomm Teilchendurchmesser; 44g; etwa 85000 qcm Oberflache.



bestand danach aus 17.4ccm CO und 59ccm COy31), was der Abscheidung von 3.2mg
Kohlenstoff (5.9 ccm »C-Gas«) entsprach. Als wir nach Entfernen der Gase das Rohr
mit 96.3mg Schwefel 5 Stdn. auf 7000 erhitzten, bildeten sich nur 0.9 ccm (»CS,-Gas«
von 0% und 760mm) Schwefelkohlenstoff, wahrend aus dem vorhandenen Kohlenstoff
59ccm hitten entstehen konnen (Schwefel war in grofem .Uberschull zugegen). Also
auch hier trotz der ginstigen Bedingungen — Kohlenstoff von sehr grofier Ober-
fliche — nur geringfiigige CSy-Bildung!

Nach Winternitzs?) soll beim Zerfall des COS auch Schwefel-
dioxyd auftreten. Wir wiesen friiher bereits nach, daB dies fiir die Tempe-
raluren 800—1200° nicht zutraf. Jetzt iiberzeugten wir uns, daf sich auch
bei tieferen Temperaturen kein SO, nachweisen lieB. Wir sammelten aller
Schwetelkohlenstoff, der sich bei unseren Versuchen aus COS gebildet hatte
und der etwa entstandenes SO, enthalten mubBte, in der V.-A., lieBen ihn zum
Schlufl verdampfen und priiften seinen Geruch: keine Spur von SO,.

5 Das Gleichgewicht 2 COS =CQ, -+ CS,.

Bei 4000 war das Gleichgewicht in einigen Stunden zu erreichen.

Ein erster Versuch (VIII), bei dem wir 1023 ccm reines COS 40Stdn. suf 4000
erhitzten, zeigte, daB sich auch bei dieser tiefen Temperatur die CO-Reaktion noch
bemerkbar machte: Es entstanden 1,8 ccm CO und 2,6 mg Schwefel, der sich im
kalten Teile des engen Rohres B (Fig.1, I) kondensierte; die Menge entsprach genau
dem Verhaltnis 1C0:1S (berechnet: 25mg Schwefel). In CO,-}-CS, waren etwa
389/, des COS33) zerfallen.

Es kam uns jetzt nur auf die Ermittlung der Gleichgewichte der CO,-
Reaktion an. Die CO-Reaktion storte hierbei. Deren Gleichgewicht lieB
sich mit der von uns verwendeten Apparatur nicht gleichzeitig bestimmen,
weil es durch das Ausscheiden des an den kalten Stellen des Apparates kon-
densierten Schwefels in unberechenbarer Weise verschoben wurde. Die
CO,-Reaktion mit ihren gastérmigen Produkten CO, und CS; (dessen Teil-
druck den Sittigungsdruck nicht erreichte) wurde durch den Umstand, daB
ein kleiner Teil der Apparatur Zimmertemperatur hatte, nitht beeinflufit.

Von nun an schalteten wir die CO-Reaktion aus unseren Versuchen ganz
aus, indem wir dem COS wvon vornherein CO zusetzten. Jetzt .zerfiel das
COS nur in CO;+ CS;. DaB der CO-Zerfall wirklich unterdriickt wurde, lief
sich am Ausbleiben des Schwefel-Beschlages in Rohr B sicher erkennen. Erst
oberhalb 5000 trat auch die CO-Reaktion trotz des CO-Zusatzes ein. Wir
multen bei diesem Verfahren allerdings in Kauf nehmen, daB sich ein
wechselnder, doch immer nur ganz kleiner Teil CO in CO, und Kohlen-
stoff zersetzte.

Die néchsten Versuche betrafen die Dauer der Gleichgewichtseinstellung
bei 4000:

(IX). Angewandt: 1051 ccm COS -+19.05 ccm CO (zusammen: 124.15 ccm), 80 Min.
auf 4000 erhitzt; gefunden: 72.35ccm COS, 187cecm CO, 16.6com CO, 16.5ccm CS,

8, d.s. 759/, CO und 259/, CO,; das Gleichgewicht betrigt nach Boudouard
bei 7000 (far Atmospharendruck; bei unserem Versuche stand das CO bei 7000 unter
etwa 700 mm Druck) 589/, GO und 42°/; CO,; es war hier also trotz des langen
Erhitzens noch nicht erreicht.

32) vergl. Mitteilung I, S.682,

33) Die Angabe »9/, zerfallen« bezieht sich durchweg auf das prozentische
Volumenverhiltnis »Zerfallsprodukt: (im Gleichgewicht vorhandenes unverindertes
COS-in der betreffenden Richtung zerfallenes COS), hicr also anf (CO,4-C8y):

(COS +- CO, +-CS,).
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kein Schwefel-Beschlag$4) (zusammen: 124.15ccm). 1579/, des urspringlichen COS
in CS, verwandelt; CO,-Zerfall (COS —»CO,-} CSy) also 31.4°/,35),

(X). 101.636) COS -+ 26.7 CO, 4 Stdn. 4009: 658 COS, 261 CO, 183 CO; 179
CS, COgZerf.: 3529/,

(XI). 96.5 COS 4 154 CO, 24 Stdn. 400°: 60.05 COS, 153 CO, 18.05 CO, 178
CS, COg-Zerf.: 37.0%/,.

(XII). 1005 COS417.9 CO, 44 Stdn. 400°: 63.3 COS, 17.6 CO, 1865 CO, 184
CS, CO,Zerl.: 36,89/,

(XIII). 1038 COS-—21.2 CO, 360Stdn. 4000: 66.9 COS, 211 CO, 190 <O, 187
CS,. COy-Zerf.: 36.49/,.

Nach 4-stdg. Erhitzen war also das Gleichgewicht (379/, Zerfall) schon
fast erreicht. Man kam zu ihm auch von der CO,-} CS;-Seite:

(XIV). 505 CO;-+473 CS,-}19.6 CO, 100Stdn. bei 4009: 627 COS, 186 CO,
19.95 CO,, 161 CS,. COgZert.: 349/, (der etwas niedrigere Wert erklart sich durch
den CO,-UberschuB bei diesem Versuche).

Wie es die Gleichung 2COS ==C0Q,-} CS, verlangte, war das Gleich-
gewicht unabhingig vom Druck. Beim folgenden Versuch war der COS-Druck
nur halb so hoch wie bei den vorhergehenden:

(XV). 479 COS-63.2 CO, 15Stdn. 400°: 30.05 COS, 631 CO, 90 CO, 89 CS,.
COy-Zerl.: 37.49/,.

(XVI). (CS,-UberschuB) 79.0 COS + 23.8 CO -+ 152 CS,, 20 Stdn. 400°: 56.9 COS,
2355 CO, 11.2 CO,, 262 CS,.

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

Versuch: XI XII Xm XIv XV XVI Mittel
COy-Zerfall: 37.09, 36.8 9/, 36.4 %, — 3749, — —
K: 0.089 . 0.086 0.080 0.082 0.089 0.091 0.086.

Versuche bei anderen Temperaturen:

(XVII). 1039 COS-|43.4 CO, 40Stdn. 3000: 68.8 COS, 434 CO, 1825 CO, (un-
sichere Messung), 17.85 CS,. COy-Zerf.: 34.49/,.

(XVIII). 102.2 'COS -+ 43.5 CO, 48 Stdn. 3009: 66.95 COS, 435 CO, 17.85 CO,,
17.8 CS;  COg-Zerf.: 34.89/,.

Aus XVII und XVIII berechnet sich K fiir 300° im Mittel zu 0.070.

(XIX). 56,6 COS - 11.4 €O, 22Stdn. 480°: 322 COS, 113 CO, 126 CO,
1245 CS,. COg-Zerf.: 449/, 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 dem
alle Zwischentemperaturen aufweisenden Verbindungsrohr B. Ein bei 580°
(Jenaer Rohr) angestellter Versuch sei angefiihrt:

(XX). 329 COS-+60 CO, 44Stdn. 580°: 191 COS, 69 CO, 63 CO, 62 CS,
1.2mg Schwefel (0.86 ccm »S-Gas«)., COg-Zerf.: 409/, Dieser Wert kann aus dem ge-
nannten Grunde, und auch weil wir wegen der starken Volumenvermehrung der
Gase bei der hohen Temperatur kleine Gasmengen anwenden mubten, nur wenig
genau sein,

3%) Auch bei allen folgenden Versuchen schied sich Lkein Schwefel ab, sofern
nichts anderes bemerkt ist.

38) =230/, CS;, Die CO,-Menge wurde wegen der wechseinden Reaktion
2C0 —> (O, + C meist ein wenig groBer gefunden als die CS,-Menge. Dementsprechend
verschwand meist etwas CO, wie z.B. Versuch X zeigle.

36y Der Kiirze halber wird »ccm« fortgelassen.
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Der Berechnung der CO,-Gleichgewichte legen wir die folgen-
den Daten zugrunde:

3000 400° 14800
COg-Zertall: 85 %, 379/, 44 9/,;
K = [CO,}-[C83]/[COS)?:  0.070 0.086 0.162.

Diese Zahlen zeigen, daB die Reaktion 2 COS — CO;- CS; endotherny
ist und daB die Gleichgewichte verhilinismiBig wenig temperatur-
abhiingig sind.

Die Wirmetdénung (Q) der Reaktion CO,-- CS, (gasformig) = 2C0OS
ergibt sich nach der Nernstschen Niherungsformel log K =—Q/4.571 T
+ ZvC o)

fir 300° 400° 480° im Mittel
zu 3300 cal. 3600 cal. 3200 cal. 3350 cal,

Aus dem Mittelwert von Q berechnet sich die Bildungswﬁrme
des COS%8):

C (amorph) + 1/, 0, 4 S (rhombisch) = COS + 33800 cal.

Thomsen fand sie, durch Verbrennen von COS, zu 37030 cal.%). Seine
zwei Bestimmungen der Verbrennungswirme wichen um 1%/,°/, voneinander
ab. Dies bedeutet fiir die Bildungswirme einen Unterschied von 2000 cal.
Die Ubereinstimmung zwischen Thomsens und unserem Werte entspricht
unter diesen Umstinden allem, was man erwarten darf).

Die Nernstsche Niherungsformel fiir Q und die vorstehenden Berech-
nungen gelten fir Zimmertemperatur. Uber die Abhiingigkeit der spezi-
fischen Wirme des COS von der Temperatur ist nichts bekannt. DaB sie
irgendwie ungewdhnlich sei, ist unwahrscheinlich, da sich die sp¥zifischen
Wirmen des CO, und CS, mit der Temperatur regelmiBig dndern.

Die mittlere Wirmeténung 3350 cal. liefert folgende Zahlen fiir die
Gleichgewichte der CO,-Reaktion:

Zerfall des COS Zerfall des COS

to K to K

in €O, -+ C8; (°0) in €03+ 083 (%)
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 0.262 50
400 0.103 3941 950 0.317 53.

37y X»C = algebraische Summe der chemischen Konslanten (C) der Reaklions~
teilnehmer (C‘C0,+CCS.—2 Ccos); wir setzen hier Cgo,=3.2, Cgs,==31 (nach
Pollitzer, »Die Berechnung chemischer Affinititen usw.«, Stuttgart 1912), Cgog2=3.1
(Abegg-Auerbach, »Handbuch der anorganischen Chemie« 1II, 2, S,208).

%) Bildungswirmen von CO, und CS; (Thomsen): C amorph) -+ 0,:==C0,
+-96960 cal.; C(amorph)-- 28§ (rhombisch) = CS, (gasférmig) — 26 010 cal.

3%) »Thermochemische Untersuchungen« II, 1, S.381 [1883]. Berthelot, A, ch.
[5] 17, 129 [1879], gab friber einen viel niedrigeren Wert (22900 cal.) an. Dieser ver-
dient wegen des unzuverlissigen Verfahrens, nach dem er erhalten wurde (Be-
stimmung der Loésungswarme beim Lésen von COS in Lauge), kein Vertrauen.

40y Ubrigens fihrt die Thomsensche Zahl zu einer negativen Wirmeténung fir
die COS-Bildung aus CO;-}-CS,, so daB sich das Gleichgewicht — im Widerspruch
mit unseren Versuchsergebnissen! — mit steigender Temperatur nach der COS-Seite
verschieben mubBte.

41y Wir hatten friher, B. 52, 693 [1919], den Zerfall bei 4000 hdoher (zu etwa
480/,) angenommen, indem wir der Berechnung den gefundenen COj,-Wert, nicht den
erheblich niedrigeren CSj,-Wert zugrundelegten, dem wir weniger trauten, weil CS,
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Aus der Art, wie diese Zahlen experimentell und rechnerisch crhalten
wurden, ergibt sich, daB ihre Genauigkeit nur éine annihernde sein kann
und daB man mit Fehlern von mehreren Prozenten rechnen muf. Der bei
einem spéter beschriebenen Versuch (XXXXIIc¢) von uns fiir 2000 heob-
achtete Gleichgewichtswert (26°,) stimmte mit dem berechneten (27¢/,)
befriedigend iiberein.

6. Katalytisches.

Fast alle beim COS-Zerfall in Frage kommenden Haupt- und Neben-
reaktionen sind in hohem MaBe von katalytischen Einfliissen und von der
GroBe der festen Oberflichen abhiingig, an denen sie sich abspielen.

Die CO,-Reaktion, die in Glas- oder QuarzgefiBen in der Wirne
ganz regelmifig vor sich ging, blieb am heiBen Platindraht aus.
Viele Versuche in der bei der Analyse verwendeten »Gliihbirne«, bei denen
wir die COS-Menge und die Glihdraht-Temperatur in weiten Grenzen
dnderten und die Zersetzung des COS in CO und Schwefel bald mehr,
bald weniger weit trieben, zeigten, daB sich niemals nachweisbare Mengen
CO, und CS; bildeten.

Auch die CO-Reaktion ist ausgesprochen katalytischer
Natur. Der gliihende Platindraht, der sie sonst so glatt bewirkte (Analysen-
verfahren), war in seiner Wirkung stark geschwiicht, wenn er zuvor durch
Erhitzen in CSy-Dampf oder in einer Mischung von COS und CS, »svergiftet«
wurde. Durch starkes Glihen im Vakuum (11000) lieB ‘er sich »entgiften«
und wieder zur gewohnlichen Wirksamkeit bringen. Einige Versuchszahlen
(vergl. hierzu die Ubersicht iiber den COS-Zerfall am Glithdraht bei ver-
schiedenen Temperaturen in Abschnitt 3):

(XXI). Der Glihdraht wurde durch 1/,stdg. Erhitzen in CS,-Dampf (30ccm
»CSy-Gas«) auf 7000 vergiftet. Er lief dabei dunkel an. Nach Entfernen des CS,
29.2 COS eingefullt. Draht 70Min. auf 700°. Entstanden: 7.3 CO, entspr. 239/, CO-
Zerfall. Nun Draht durch 10Min., langes Erhitzen im Vakuum auf 11000 entgiftet;
das Platin wurde dabei wieder ‘hell und blank. Jetzt lieferten 302 COS, 70Min.
mit dem 7000 heifien Draht in Berihrung, 29.0 CO, entspr. 960/, CO-Zerfall. Bei einem
iholichen Versuch (Vergiftung 20Min. bei 750°%; COS 60Min, auf 750° erhitzt) betrug
der CO-Zerfall 8%/, nach der Entgiftung 761/,9/,.

Die folgenden Versuche zeigten, daBl schon sehr kleine CS;-Beimengun-
gen vergiftend wirkten. Der Gliihdraht wurde jedesmal 20 Mm auf 1100°
erhitzt. TUnter diesen Bedingungen zerfillt COS am unvergifteten Dralt
vollstéindig (s. Abschnitt 3).

Angewandt Gefunden
cem CUS  cem CB3 9/, CS; cem CSy; cem CO  CO-Zerfall in ¢

(XX1I) 80.45 27.7 48 27.7 15.0 49
(XXI1I) 27.3 21.4 44 21.1 14.3 52
(XX1IV) 271 8.0 23 7.8 24.4 90

(XXV) 28.4 3.9 12 3.6 26.3 93
(XXVD 54.9 2.9 5 3.0 53.0 97
(XXVH) 49.6 0.6 1 0.5 49.5 99.8

Uber 900 gewann der vergiftete Draht nach Entfernen des CS, seine
Wirksamkeit bald wieder. Bei den dies beweisenden néchsten Versuchen
erfolgte die Vergiftung ducrh kurzes Erhitzen im COS-—CS,;-Gemisch (1:1)

von dem in der Apparalur kondensierten Sclhiwefel zuriickgehalten wurde. Nach
unseren neuen Erfahrungen koénnen aber auch schon bei 400° erhebliche Mengen
CO, aus CO (wir gingen damals von CO und Schwefel aus) cntstehen.
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auf 1100°, die Entgiftung durch 5 Min. langes Glithen im Vakuum ebenfalls
bei 1100°. Das COS wurde je 60 Min. behandelt:

Vergifteter Draht Entgifteter Draht
Glihdraht- angew. entstand, CO-Zerfall angew. entstand. CO-Zerfall
Temperatur cemCOS ccm CO in %jg cem CO8 cem CO in %
(XXVIID) 6000 27.6 0.9 8Y/, 27.5 2.0 7
(XXIX) 1750° 29.2 10.1 34'/y 28 6 21.8 76
(XXX) 900° 23.4 18.1 s 24.6 28.5 95'ia
(XXXI) 1000° 25.7 25.65 99.8 26.7 26.6 99.6

Auch die Bildung von COS aus CO, 4 CS,, die an Glas oder Quarz in
der Hitze glatt verlief, blieb am gliithenden Platindraht, offenbar infolge der
Vergiftung dgs Katalysators durch CS,, aus oder erfolgte nur duBerst langsam:

Temp. Glilhdauer angew. angew. wiedergsf. wiedergef. entstand.
d. Gliihdrahtes Min. cem COg ¢em CSy  cem CO3 cem CS3 eem CO

(XXXT1I) 600° 60 24.3 30.6 24.5 80.5 —
(XXXIID) 1100° 60 27.4 24.3 27.1 28.8 0.9
XXXIV) 1100° 140 54.0 48.5 53.3 47.8 2.0.

Der diinne, dunkle, die Vergiftung verursachende Beschlag auf dem
Piatin enthielt Kohlenstoff und Schwefel (Bildung von CO; und S0, beim
Ausglithen in Sauerstoff). Dal sich CS; bei hdheren Temperaturen, zumal
in Gegenwart von Metallen, zu C- und S-haltigen feslen Stoffen (neben
CsS, und S) zersetzt, wurde bei fritherer Gelegenheit naghgewiesen42).

Weitere Versuche iiber die katalytische Wirkung verschiedener Stoffe
{Glas, Quarz, Kohle) auf die COS-Zersetzung nahmen wir mit stromendem
Gas (Apparatur: Abb. 1, I, Glasrohr) vor. Im folgenden bedeutet p den
Druck, unter dem das COS,durch das erhitzte Rohr geleitet wurde, E. die
Erhitzungsdauer, d. h. die (aus Stromungsgeschwindigkeit, Rohrvolumen ),
Druck und Temperatur berechnete) Zeit, wihrend der die einzelnen Gas-
teilchen durchschnittlich in dem heiBen Rohr verweilten. Wir stellten die
meigten Versuche doppelt an. Die Geschwindigkeit der CO,-Reaktion erwies
sich ausnahmslos als vollig reproduzierbar; der CO-Zerfall unterlag starken
Schwankungen (vergl. z. B. XXXXa—c¢).

(XXXVa). Ohne Katalysator; 4000, p==39 mun, E =728ek. (Gesamt-Durchstro-
mungsdaver etwa 3Stdn.); 100.1 COS: 952 COS, 02 CO, 24 CO, 23 (S, CO,
Zerf.: 59/,

($XXVb). Dass. wiederholt; 98.9 COS: 940 COS, 015 CO, 24 CO, 24 CS,
COyZerf.: 59,

(XXXVI). Ohne Katal; 3000 p=39mm, E.=84Sek.,; 464 COS: {58 COS,
einige Kubikmillimeter CO, 0.3 GO, 0.3 CS; COy-Zerf.: 120/,

(XXXVIIa). Katal.: sehr ddanne Glassplitter (241/,g, 1100gcm Oberfliche); 3009,
p==55mm, E.=84Sek.; 40.4 COS: 47.1 COS, 0.2 CO, 1.0 CO,, 09 CS, COg-Zerf.: 49/,

(XXXVIIb), Dass. wied.; 510 COS: 488 COS, 03 CO, 0.8 CO, 08 CS, COy
Zerf.: 30/,

(XXXVIIIa). Katal: Glaswolle (71/, g; ca. 6000 gcm Obcrflache); 4005, p =39 mm,
E.=67Sck.; 49.2 COS: 33.4 COS, 0.4 CO, 7.7 CO,, 7.5 CS, COy-Zerl.: 319/,

(XXXVIIIb). Dass. wied.; 509 COS: 356 COS, 04 CO, 75 CO; 73 CS; CO,p
Zerf.: 290/,

An so grofen Glasoberflichen wurde also das 400°-Gleichgewicht
(COy-Zerf.: 899/;) in einer Minute schon zu drei Vierteln erreicht.

42) Stock und Praetorius, B. 45, 3568 [1913],
43y pach Abzug des Katalysator-Volumens.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII 48
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Quarz ist ein amsgezeichneter Katalysator fiir die CO,-Reaktion, dabei
von weit geringerem EinfluB auf die CO-Reaktion:

(XXXIX). Katal.: Quarzsplitter (29g Bruchstiicke eines undurchsichtigen Quarz-
rohres; ca. 200gcm Oberfliche); 300°, p=64mm, E, =84Sek.; 48,3 COS: 453 COS,
0.05 CO, 1.5 CO,, 1.3 CS,. COgZerf.: 60/, (vergl.'den entsprechenden Versuch XXXVII
mit Glas).

(XXXXa). Katal.: Quarzsplitter, iiberstiubt mit feinem Quarzstaub /durch Ent-
wissern von gefalltem Kieselsdurehydrat dargestellt); 4000, p=70mm, E.=85Sek,;
96.0 COS: 61.6 COS, 0,1 CO, 17.2 COy 16.7 CS, COgpZerf.: 359/, schon nahe dem
Gleichgewicht (39%/,). 05cecm mehr CO, als CS,: Offenbar war ein erheblicher Teil
CO in €O, und Kohlenstoff zerfallen.

(XXXXb). Dass. wied.; 642 COS: 40.0 COS, 15 CO, 114 CO, 112 CS,. CO,-
Zerf.: 359/, Stirkere CO-Bildung als beim vorigen Versuch; vielleicht infolge der
katalytischen Wirkung des bei Vers. XXXX a entstandenen Kohlenstoffs.

(XXXX ). Dass. wied.; 60.7 COS: 37.1 COS, 15 CO, 1.1 CO, 109 CS, CO,
Zerf.: 369/,. Dasselbe Ergebnis wie bei XXXXb.

(XXXXIa). Derselbe Katal,; 300°, p=064 mm, E.=84Sek.; 95.0 COS: 621 COS,
03 CO, 163 CO,, 16.1 CS; COyZerf.: 349/,

(XXXXIb). Dass. wied.; 58.9 COS: 382 COS, 02 CO, 104 CO,, 102 CS, CO,-
Zerf.: 359/,

Der bei XXXXI beobachtete CO,-Zerfall entsprach dem 300°-Gleich-
gewicht (349/,).

(XXXXIIa). Ders. Katal.,; 2000, p=70 mm, E.=121Sek.; 643 COS: 449 COS,
02 CO, 9.5 CO,, 9.6 CSy. COy-Zerf.: 309/,

(XXXXIIb). Dass. wied.; 6.0 COS: 43.3 COS, Spuren CO, 88 CO,; 88 CS,.
COg-Zeri.: 290/, (ber. 279/,

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

(XXXXIIc). Stehendes Gas (Apparatur: Abb.1, I); Katal. wie vorher; 2000, 75 Min.
erhitzt; 152 COS44): 11.2 COS, 001 CO, 20 CO, 19 CS, COyZerf.: 260/,

Dieser Versuch bewies, dafl unsere Berechnung des CO.-Gleichgewichtes
(ber. 279,) auch fiir die niedrigen Temperaturen mit den Tatsachen iiber-
einstimmdte.

(XXXXII). Wieder stromendes Gas. Ders. Katal.; 100°, p=70mm, E.==154Sek.;
60.6 COS: 580 COS, winzige Spur CO, 13 CO, 1.1 CS, COyZerf.: 40/,; auch
bei 1000 also in wenigen Minuten mit Quarzstaub als Katalysator noch starker,
wenn auch das berechnete Gleichgewicht (199/y) nicht erreichender Zerfall.

(XXXXIV). Ders. Katal.; Zimmertemperatur. 103.3 COS mit Quarzstaub (10g
Kieselsdurehydrat, bei 450° im Hochvakuum entwissert) im EinschluBirolir 3 Wochen
geschiittelt. Es entstanden neben CO, wund einigen Zehnteln ccm CO efwa 12ccm
€S, (Dampf).

Also selbst bei gewohnlicher Temperatur bewirkt Quarz einen ver-
hiltnismdBig schnellen Zerfall des COS, das sich in GlasgefdfBen jahre-
lang ganz unveridndert hilt. Die durch die groBe Oberfliche im Verein mit
der niedrigen Versuchstemperatur veranlaBte Adsorption des COS und seiner
Zerfallsprodukte am Quarz beeinfluBte hier den Verlauf der Reaktion sehr
stark, so daB von homogenem Gleichgewicht keine Rede mehr sein konnte.

Auch Kohle (ausgegliithte, im Vaknum erhitzte Kokoskohle in bohnen-
groBen Sticken) wirkte stark katalytisch. Wir verzichteten auf eine nihere

4y Kleine Gasmenge, weil das Rohr groBtenteils von dem Katalysator ausge-
fallt wurde.
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Untersuchung, weil Nebenreaktionen (Mitreagieren der Kohle, Adsorptionen)
das Bild triibten:

(XXXXVa). Katal.: Kokoskohle (1.8g); 2000, p=72mm, E,=163 Sek.; 60.7 COS:
384 COS, 19 CO, 109 CO, 89 CS; COy-Zerf: 209/, Die Kohle gab, als wir sie
nach dem Versuch im Vakuum bis auf 4500 erhitzten, 3.1ccm Gas ab.

(XXXXVDb). Dass, wied.; 619 COS: 41.4 COS, 29 CO, 95 CO, 75 €S, COy-
Zerf.: 24°/,. Beim nachtriglichen Erhitzen der Kohle auf 450° wurden abgegeben:
0.8 COS, 0.3 CO, 0.9 CO, L7 CS,

7. Berechnung des Gleichgewichtes COS==CO+4S.

Die Grundlagen fiir die folgende Berechnung sind (vergl. die Einleitung):

1. Fir 800° war der CO-Dissoziationsgrad des COS experimentell zu
etwa 479/, bestimmt worden, und zwar galt dies, da wir unsere Versuche
unter Atmosphbidrendruck vornahmen und da bei 800° im Gleichgewicht 1/,
des COS in CO,+ CS; ithergegangen ist (vergl. die in Abschnitt 8 gegebene
Ubersicht iiber den Gesamt-COS-Zerfall), fir etwa 0.7 Atm. Druck (vergl.
Anmerkung 45 und 47).

2. Bei 9500, der zweiten Temperatur unserer fritheren Versuche, fanden
wir im Reaktionsgase nach Erreichung des CO,-Gleichgewichtes je 99/,
CO, und CS,, zusammen 189/,45). Der CO;-Dissoziationsgrad berechnete sich
(s. Abschnitt 5) fiir 950° zu 53°/,. Im Gleichgewicht mufiten also bei 950° in
den Reaktionsgasen neben den 18¢/, CO,-- CS; 18.(100—53)/53 =169/,
unzersetztes COS und dementsprechend 100 — (18-+16) =662/, CO %) vor-
handen gewesen sein. Somit berechnet sich der CO-Dissoziationsgrad fiir
950¢ zu 801/,9, und zwar fiir einen Druck (COS 4 CO 4 S,)4) von etwa
0.86 Atm.

Das Gleichgewicht 2 COS ==2CO0 + S, ist, im Gegensatze zu dem Gleich-
gewicht 2COS ==COQ;4 C8S; druckabhingig. Bei kleinen Drucken ver-
schiebt es sich durch Druckinderung sehr stark, in der Nihe des Atmo-
sphirendruckes verhiltnismif8ig wenig ¢8).

Aus den CO-Dissoziationsgraden 479/, fiir 8000 (0.7 Atm. Teildruck)
und 801/,%/, fiir 950° (0.86 Atm. Teildruck) ergibt sich die Gleichge-
wichtskonstante Ky#) fir 800° zu 0.105, fir 9500 zu 4.21.

Nach der Nernstschen Nidherungsformel®) berechnet sich weiter die
Wirmeténung Q der Reaktion 2C0 +S; =2CO0S:

45) Vom Schwefel (der bei unseren Analysen ausschied, da er durch vorherige
Kondensation entfernt wurde) wird hier abgesehen und kann abgesehen werden,
weil 1COS beim C€O-Zerfall 1CO liefert. Die angefihrten Prozentzahlen beziehen
sich also auf das Reaktionsgas abziglich Schwefel. In Wirklichkeit enthiit das
Gas in der Hitze, seinem Schwefelgehalt entsprechend, weniger Prozente COS, CO,
€O, und CS,

46) Das CO-Gleichgewicht lieB sich, wie wir in der Einleitung ausfihrten,
nicht unmittelbar experimentell feststellen, weil es sich auch bei schnell-
ster Abkithlung des erhitzten Gases ersichtlich verschob.

47y Hier darf der Schwefeldampf nicht unbericksichtigt bleiben.

48) Beispielsweise entsprechen 801/y,9/, CO-Dissoziationsgrad (9500) hei 0.86 Atm.:
790/, bei 1Atnm; 479/, (800°) bei 0.7Atm.: 431/,9/, bei 1Atm.

49y Kp=P.x3/(x—{-2).(1-—x)2; P=Druck in Atmosphiren, x = Dissoziationsgrad
(vergl. B. 52, 694 Anm, 2 [1919]; die Gleichung wan dort durch einen Druckfehler
entstellt).

50) Die far Verscliwinden eines Gasvolumens geltende Form: log Ky = —Q/4571T
- 1.751og T 22 C.

4R®
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Qsop0 = 50200 cal., Qgsoo= 48800 cal,, im Mittel =49500cal. 51).
Dieser Mittelwert fithrt zu folgenden Ky und CO-Dissoziationsgraden
(a. fiir 1Atm. CO-Reaktion-Teildruck, b. fiir die CO-Reaktion-Teildrucke,
welche ungefihr auftreten, wenn sich COS unter Atmosphirendruck zer-
setzt) bei verschiedenen Temperaturen:
CO-Dissoziationsgrad

Kp a) b)
9500 8.16 7% (1 Atm.) 799, (0.86 Atm.);
800° 0.145 47 » > 50 » (0.70 ~ )
7000 0.011 24 » » 28 » (0.6 » %
600° 490 >< 108 9 » > 11 » (0.6 > )
500° 9.9 >< 1078 2Yg » > 3 » (0.6 » )
400° 0.065 >< 108 g » » i3 » (0.6 > )

8. Uberblick itber den Zerfall des COS.

Der Verlauf des COS-Zerfalles in CO,- CS, einerseits, in CO--S
andererseits, der wegen der.verschiedenen Hindernisse (schnelle Verschie-
bung des CO-Gleichgewichtes hei Temperaturinderung, katalytische Ein-
fliisse, Nebenreaktionen) unmittelbar cxperimentell kaum zu be-
stimmen ist, 148t sich nun Ubersehen. Die Verkniipfung der Ergebnisse der
Abschnitte 5 und 7 ergibt folgende Zahlen:

Vom COS zerfallen im Gleichgewicht unter Atmosphirendruck

bei 9507 800° 700° 600° 5000 400° 800° 2000 100°

a) in COg+CSy (%0): 19 33 41 43 42 39 384 27 19;

b)in CO+8 (%p): 64 38 16 6 1Yy g — — —;

¢) bleiben unveréindert (%,): 17 34 43 51 58 61 66 73 81,

Die CO-Gleichgewichte sind vom Druck abhingig, die CO,-Gleichgewichte
dagegen nicht.

Die CO,-Dissoziationszahlen (a) geben zugleich an, vieviele Prozente

des COS-Schwefels im Gleichgewichtszustande in Schwefelkchlenstoff iber-
gehen.

Es sei noch einmal betont, dal die w3 0%
Zahlen in Anbefracht ihrer Herleitung MJ ~ ze"afe" g
nur als ungefihr genau betrachtet wer- 023
den diirfen und mit einer Unsicherheit cos N o
von mehreren Prozenten behaftet sein \
kénnen. DaB sie der Wahrheit nahe- 0% N oz
kommen, folgt aus ihrer befriedigenden \\ )
Ubereinstimmung mit allen experimen- 2y _zedaleninCO+CS N
tellen Beobachtungen und aus den mit
den thermochemischen Literaturangaben M T
im Einklang stehenden thermodynami- . -
schen Berechnungen. Fig. 2.

Das Kurvenbild (Fig. 2) gewihrt einen anschaulichen Uberblick iiber
die Verhiltnisse. Bemerkenswert ist das Gleichbleiben der (CO,-- CS,)-Kon-

51y Vergleich mit den Literaturangaben: Aus den Gleichungen C({amorph)--1/,0,
-} S (rhombisch) == COS -}-33800cal. (vergl. Abschnitt5) und C (amorph)-4-1/,0,=CO
29000 cal. (Thomsen, »Thermochem. Unters.k II, S. 289) folgt: 2CO -4-28 (rhomh.)
=2C0S --9600 cal. Die Bildungswarme fir 2S(rhomb.)==Sy(Dampf) betrdgt prach
Thomsen, II, S.411: —38500cal., nach Preuner, Ph. Ch. 68, 156 {1910): — 29000
bis 32500cal. Mit diesen Zahlen berechnet sich die Wirmetonung der Reaktion
2C0 +8,==2C0S zu -+48100cal. (Thomsen), -40600cal. (Preunnecr).
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zeptrationen in dem weiten Temperaturgebiet von 400° bis 7000 Die
Kurven lassen auch etwaige technische Aawendungsméglichkeiten dieser
Reaktionen beurteilen, z. B. wie weit COS giinstigstenfalls in CS, iiber-
gefilhrt werden kann 52),

Wir danken Frl. Magdalene Neidhardt fir ihre eifrige Hilfe.

186. A.Bach und M. Monosson: Die vermeintliche Reduktion
der Kohlenséiure zu Formaldehyd durch Hydroperoxyd und die
Assimilations-Hypothese von T. Thunberg:

[Aus dem Karpow-Institut fiir Chemie in Moskau.]

(Eingegangen am 10. Marz 1924.)

In einer vor kurzem erschienenen Arbeit, »Ein neuer Weg von der
Kohlensdure. zum Formaldehyd. Ein Beitrag zur Theorie der Kohlensiure-
Assimilationg, stellt T. Thunbergl) eine neue Assimilations-Hypothese auf
und sucht dieselbe experimentell zu begriinden. Im Anschluf an die Wie-
landsche Dehydrierungs-Theorie der Oxydations-Vorginge faBt er die Re-
duktion der Kohlensiure als einen Hydrierungs-Prozef auf
und nimmt an, daB der photochemische Vorgang nicht in das Kohlensiure-
Molekiil, sondern in das Wasser eingreift, wobei aus letzterem Wasserstoff
und Hydroperoxyd entstehen: 2H,0 -+ Sonnenlicht =H, - H,0,. Die Reduk-
tion geschieht dann in der Weise, daB die Kohlensdure den freigemachten
Wasserstoff und den Wasserstoff des Hydroperoxyds unter Bildung von
Formaldehyd-Hydrat und Entbindung von Sauerstoff addiert:

COg + Hg + H2 02 = Hz C (OH)2+ 02.

Um diese Hypothese zu unterstiitzen, versuchte Thunberg verschie-
dene Carbonate mittels Hydroperoxyds zu reduzieren. Die Ver-
suche ergaben aber negative Resultate, jedoch mit einer Ausnahme: bei der
Destillation einer wibBrigen Aufschlimmung von basischem Bleicarbo-
nat mit Hydroperoxyd konnte im Destillat eine unzweideutige positive
Reaktion auf Formaldehyd festgestellt werden.

F. Weigert?, welcher die Reduktion der Kohleusiure zu Formaldehyd darch
Hydroperoxyd fiir bewiesen hdlt, versuchle die Thunbergsche Assimilations-Hypo-
these elektronisch zu deuten und slellte fir den Assimilations-ProzeB reclit 1291ani-
zierte Gleichungen aufl. Allerdings lilt er unenlschieden, »ob die [reien Wasserstoff-
atome und Hydroxylradikale oder die H,- und H,O0,-Molekiile schlieBlich mit Kohlen-
saure in Reaktion tretenc.

Uns interessierte hier die rein chemische Seite der Frage — die Reduk-
tion der Kohlensiure durch Hydroperoxyd —— und zwar aus folgenden

52) Eine vor einiger Zeit erschienene Abhandlung von Rassow und Hoff-
mann »Uber die Bildung von Schwefcikohienstolf bei der Einwirkung vou Schwefel-
dioxyd auf Kolhle«, J. pr.[2) 104, 207 [1922), wollte in ecrster Linie die praktischen
CSs,-Ausbeuten feststellen. Bei der genannten Reaktion verschwindet das SO,; es
handelt sich dann auch dort um Gleichgewichte zwischen COS, CO, (O, CS,,
Schwefel und Kohlenstoff. Die Verfasser, die mit stromendem Gas arbeileten, haben
die Gleichgewichte ersichtlich nicht erreicht, deren Ermittelung auch nicht erstrebt.
Ihre Beobachtungen weichen von unseren vielfach stark ab. So wird z. B. ange-
geben, dab die CS,-Bildung — irotz Anwesenheit groBer Mengen COS — erst ober-
halb 7000 einsetze.

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





